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RESUMO

SANTANA FILHO, Saloméao, D. S., Universidade Federal de Vigosa, julho de
2005. Distribuicdo de arsénio e oxidacdo de materiais sulfetados de
areas de mineracao de ouro no Estado de Minas Gerais. Orientador:
Jaime Wilson Vargas de Mello. Conselheiros: Bernardino Ribeiro de
Figueiredo e Tania Mara Dussin.

O presente trabalho buscou avaliar a distribuicdo de arsénio em solos e
sedimentos, bem como a potencialidade de geracdo de aguas acidas e a
mobilidade do arsénio em amostras de materiais sulfetados de éareas de
mineracdo de ouro localizadas em Riacho dos Machados, Santa Barbara e
Paracatu, no Estado de Minas Gerais. Foram coletadas amostras de estéril,
rejeito e minério e também amostras de solos e sedimentos a montante, dentro
e a jusante das areas mineradas. As amostras de perfis de solos e sedimentos
foram previamente preparadas e caracterizadas quanto a granulometria,
densidade de particulas, teor de matéria organica, pH, As parcial, As total e
analises sequenciais, determinando-se as fracbes de As sollvel, trocavel,
ligado a 6xidos de Al, ligado a 6xidos de Fe amorfos, ligado a carbonatos,
ligado a matéria organica, ligado a 6xidos de Fe cristalinos e fracao residual. As
amostras de materiais sulfetados foram, também, previamente preparadas e
caracterizadas quanto a granulometria, densidade de particulas, determinacéo

do potencial de neutralizacdo, potencial de acidificacdo, balanco acido-base,



teores de As e S e relacdo As/S. Nessas amostras, também foram realizados
testes de lixiviacdo, sendo coletado o lixiviado a cada semana por um periodo
de 70 dias. Nas solucdes lixiviadas foram determinados os teores de As, S e Fe
e pH. Os resultados obtidos nas analises de solos permitem concluir que todas
as areas estudadas apresentam teores elevados de As. De modo geral, as
camadas superficiais de solo tendem a apresentar teores mais elevados de As,
o que foi atribuido a ciclagem biogeoquimica e a deposicao de particulados
ricos em As. N&o obstante, em todas as camadas dos solos estudados as
fracGes soluvel e trocavel exibiram valores abaixo do limite de deteccdo por
Espectrofotometria de Emissao Atdmica com Plasma Induzido (ICP-OES) e a
fracdo residual apresentou valor muito elevado, confirmando, assim, a baixa
disponibilidade do As para o ambiente. De maneira geral, os sedimentos
coletados a jusante e dentro das areas mineradas apresentaram maiores
valores de As em relacdo as amostras coletadas a montante. Também, com
relacdo a sedimentos, verificou-se 0 mesmo comportamento das amostras de
solos, ou seja, de maneira geral a disponibilidade do As para o ambiente é
baixa, apesar dos altos teores de As total. As andlises de materiais sulfetados
também revelaram teores elevados de As. A determinacdo do balanco acido-
base permitiu separar grupos de amostras com maior potencialidade de
geracao de aguas acidas. De acordo com os resultados dos testes de lixiviagdo
e outras caracteristicas dos materiais sulfetados, conclui-se que a tendéncia de
geracdo de drenagem acida e liberacdo de As para o ambiente foi maior nas
amostras provenientes de Riacho dos Machados, seguidas pelas de Paracatu
e, por ultimo, pelas de Santa Barbara. Apesar de as regides serem
naturalmente anémalas com respeito aos teores de As em solos e sedimentos,
conclui-se que a atividade mineraria apresenta potencialidade de disperséao do
As no ambiente. O conhecimento das caracteristicas dos materiais sulfetados e
da sua dindmica em relacdo a geracdo de drenagem &cida e liberacdo de As
constitui importante ferramenta para minimizar 0s impactos ambientais

ocasionados.
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ABSTRACT

SANTANA FILHO, Saloméo, D. S., Universidade Federal de Vigosa, July, 2005.
Arsenic distribution and oxidation of sulfide materials from gold
mining areas in Minas Gerais state, Brazil. Adviser: Jaime Wilson Vargas
de Mello. Committee Members: Bernardino Ribeiro de Figueiredo and Tania
Mara Dussin.

This work aimed to evaluate the arsenic distribution in soil and sediments
as well as the potential for acid water generation and arsenic mobility in sulfide
material samples from gold mining areas located at Riacho dos Machados,
Santa Barbara and Paracatu in Minas Gerais state. Samples of overburdens,
tailings and ores, and also samples of soils profiles and sediments upstream,
downstream and within the mining areas were collected. Samples of soils and
sediments were prepared and characterized by determining texture, particle
density, organic mater content, pH, partial and total As contents, and a
sequential extraction including soluble As, exchangeable As. Al — As,
amorphous iron oxides — As, carbonate — As, organic mater — As, crystalline
iron oxides — As and residual As. Samples of sulfide materials were also
prepared and analyzed to determine: texture, particle density, neutralization
potential (NP), acidification potential (AP), acid - base accounting (ABA), As and
S contents and As/S ratio. Leaching essays were also performed in these
samples, during 70 days. The pH and contents of As, S and Fe were analyzed

in the leached solutions every week. Results showed high As contents in soil
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samples from the three sites investigated. In general, the surface layers of the
soils tended to present higher contents of As, which has been ascribed to the
biogeochemical cycling as well as to the deposition of As rich particulate.
Notwithstanding the soluble and exchangeable fractions were below the ICP-
OES detection limit and the residual fraction was higher regardless of the depth
the soil profiles. In general, the sediments collected downstream and inside of
the mining areas presented higher As contents then the upstream samples. The
sediments also presented the same behavior as the soil samples, that is, in
general the availability of As to the environment was low, despite the high
contents of total As. The analyses of sulfide material also revealed high
contents of As. The acid base accounting identified samples with higher
potential for acid water generations. Results from leaching essay and other
characteristics of sulfite material allowed to conclude that the trends for acid
drainage generation and As release were higher in Riacho dos Machados,
followed by Paracatu and finally Santa Barbara samples. In spite of natural
anomalies of As in soils and sediments of these regions, it was concluded that
the mining activities potentially contribute to the As dispersion in the
environment. To learn more about the characteristics of the sulfite materials and
its dynamics relative to the acid drainage generation and As release is

important to minimize environmental impacts.
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1. INTRODUCAO

A atividade mineraria é reconhecida como uma acdo antrépica
impactante, sendo que a degradacédo das areas sob influéncia direta ou indireta
da mineracédo varia em intensidade e depende de fatores como volume, tipo de
mineracao, rejeitos produzidos e medidas mitigadoras adotadas. Um dos
processos desencadeado por algumas mineracbes e que tem como
conseqUéncias a contaminacdo dos recursos hidricos e outros impactos sobre
0 meio ambiente, é a drenagem acida.

O processo de geracdo de drenagem acida de minas pode ser descrito
como um conjunto de reac¢des quimicas, eletroquimicas e microbioldgicas, em
decorréncia da exposicdo de corpos geoldgicos sulfetados ao oxigénio e a
umidade. Em conseqiéncia, verifica-se uma série de reacgfes, que levam a
producdo de acido sulfurico e aumento da solubilidade e do risco de lixiviacdo
de elementos téxicos tais como o arsénio.

O arsénio é um elemento quimico encontrado, naturalmente, em alguns
minerais presentes em rochas, os quais sdo freqientemente associados as
mineralizacdes auriferas. Pela atividade de mineracdo, os minerais contendo
arsénio sao trazidos a superficie e expostos a processos intempéricos como
lixiviacdo e oxidacao podendo contaminar o meio ambiente.

A ingestdo de agua ou alimentos contendo arsénio inorganico pode
causar doencas como  conjuntivite, hiperpigmentacéo, doencas

cardiovasculares, distarbios vasculares periféricos e do sistema nervoso,



cancer de pele e gangrena nos membros. Estudos recentes indicam que ha
alto risco da ocorréncia de cancer por ingestdo de arsénio. Em concentracdes
altas, o arsénio também é prejudicial a plantas e animais, sendo que
historicamente foi usado como biocida para ambos. Ha pouca informacéo sobre
a geoquimica do arsénio e seu comportamento em solos e sedimentos de
regides tropicais.

Em vista do exposto, o presente trabalho teve como obijetivos:

— Caracterizar amostras de solos e sedimentos coletadas a montante, a
jusante e dentro de areas mineradas localizadas em trés regides auriferas do
Estado de Minas Gerais;

— Verificar a distribuicdo de As em perfis de solos e sequéncias de
sedimentos, posicionados a montante, jusante e dentro da area minerada;

— Obter informacdes sobre a disponibilidade e o comportamento do
arsénio em amostras de solos e sedimentos através de andlises sequenciais;

— Determinar a potencialidade de geracdo de aguas &cidas por meio do
balanco acido-base de materiais sulfetados; e

— Estimar a potencialidade de liberacdo de arsénio para o ambiente por

meio de teste de lixiviacdo de minérios, rejeitos e estéril.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Distribuicédo de arsénio no ambiente e problemas ambientais

De acordo com EVANGELOU (1995) a drenagem &cida produzida em
areas mineradas é atribuida a oxidacdo de materiais piriticos. A drenagem
acida de mina ocorre pela exposi¢cdo a atmosfera de minerais sulfetados, os
quais sao oxidados (CARUCCIO & GEIDEL, 1996). Dentre os varios elementos
téxicos que podem ser solubilizados e lixiviados pelo processo de drenagem
acida, destaca-se o arsénio, pela sua alta toxicidade mesmo em baixas
concentracoes.

Segundo estimativas feitas em 1980, no ciclo global do arsénio, cerca de
60% provém dos processos haturais como o intemperismo, atividade biolégica
e vulcanica (CULLEN & REIMER, 1989). A contribuicdo antropogénica é
oriunda da queima de combustiveis fésseis, de atividades de mineracédo e
metalurgia e do uso de compostos de arsénio para diversos fins principalmente
para a agricultura (biocidas) e na industria (conservantes de madeira,
dessecante de algodao, tintas, etc.). (NRIAGU & PACYNA, 1988; BLASIER et
al., 2000; RUOKOLAINER et al., 2000).

O uso do arsénio como pesticida, no passado, contaminou varias areas,
sendo que os impactos perduram até hoje, como é o caso de uma area em
Denver, Colorado, EUA (FOLKES et al., 2000). Conforme LEONARD (1991), a



liberacdo antropogénica de arsénio no mundo pela mineracéo, industrias e pela
gueima de combustiveis fésseis é em torno de 124.000 t por ano.

As principais fontes de emissdo de arsénio via atmosfera s&o a
mineracdo, metalurgia, queima de carvdo uso de pesticidas e atividades
vulcanicas (ALLOWAY & AYRES, 1994). Além da atividade mineracado, a
atividade de metalurgia € uma das principais fontes de emissédo atmosférica de
As além de Cu, Cd, Sb, Zn, Cr, Pb, Se e Ni (DUDKA & ADRIANO, 1997).

No ar, 0o arsénio esta presente também como particulado na forma de
triéxido de arsénio, com niveis de 1-10 ng.m™ em areas rurais e 20 ng.m™> em
areas urbanas. Em emissGes metallrgicas e em queimas de combustiveis
fésseis, 0s niveis de arsénio podem ser superiores a 1.000 ng.m™ (LEONARD,
1991).

O contetdo de arsénio em aguas doces varia de 0,15 a 0,45 ng.L™, mas
em alguns casos os niveis podem atingir 1.000 ny.L™. Concentra¢des acima de
3.000 ny.L™ s&o encontradas em areas de mineracdo contaminadas. Em areas
agricolas foi registrado nivel de 500 ng.L™* em aguas, devido ao uso intenso de
agrotoxicos (arsenato de soOdio) nos Estados Unidos. Nos oceanos a
concentracdo de arsénio varia de 009 a 24 ngL!' (MOORE &
RAMAMOORTHY, 1984).

O arsénio é movel no ambiente ocorrendo em vaérias formas na
atmosfera, agua e solo chegando finalmente nos sedimentos (CAUSSY, 2003).
O arsénio pode combinar-se com outros elementos formando diferentes
espécies, tanto organicas como inorganicas, que, por sua vez, apresentam
diferentes graus de toxicidade nos seres vivos (BAIRD, 1995).

Arsenitos e arsenatos sao as principais formas de intoxicacdo por
arsénio, sendo facilmente absorvidos pelas plantas (SCHMOGER et al., 2000).

O arsénio ndo é um elemento essencial para plantas, pois ndo esta
envolvido em nenhuma reacdo metabdlica especifica (STREIT & STUMM,
1993). Em altas concentracbes, o arsénio pode interferir em processos
metabdlicos, inibindo o crescimento da planta, podendo leva-la a morte
(SCHMIDT et al.,, 2000). A acumulagdo de arsénio na planta depende da
espécie, da concentracdo de arsénio presente e da presenca de outros ions
(MARIN et al., 1993).



A absorcdo e toxicidade de espécies de arsénio variam muito.
Compostos organicos e inorganicos de arsénio contidos em pesticidas,
desfolhantes e herbicidas podem ser acumulados em solos agricolas e plantas.
Arseniato de chumbo, arseniato de calcio, acetoarseniato de cobre, arseniato
de magnésio, arsenito de sodio, metilarsenito de sédio (MSMA) metilarseniato
dissédico (DSMA) e &cido cacodilico (CA) sdo usados especialmente nas
culturas de algoddo, fumo e outras. Entretanto, a textura do solo e a
competicdo por fosfatos (ex. por fertirrigagdo) podem influenciar na absorgéao
de arsénio pela planta (O’'NEILL, 1993).

A solubilidade, mobilidade, biodisponibilidade e fitotoxicidade do arsénio
depende de seu estado de oxidacdo e os estudos de absorcdo de formas
inorgéanicas (arsenito — As (lll) e arseniato — As (V)) e organicas (MMAA — &cido
monometilarsénico e DMAA - &acido dimetilarsinico) pelas plantas e seus
efeitos no crescimento e nutricdo sdo essenciais no entendimento da acao do
arsénio no ambiente solo-planta.

O arsénio tem a capacidade de induzir aberragbes cromossémicas em
células animais “in vitro”. MOORE et al. (1993), testando duas formas de
arsénio em linfomas de ratos descreveram aberra¢cdes cromossémicas visiveis
ao microscopio 6tico, bem como uma mutacao especifica afetando o locus da
timidina quinase. LEE et al. (1985) observaram um aumento na frequéncia de
poliploidia em células embrionarias de hamster. Aumento de quebra de
cromatides em cromossomos de linfocitos humanos em cultura, também foi
observado por NORDENSON et al. (1981). WAN et al. (1982) observaram
alteracbes em metafases de células do ovario de hamster, com um aumento de
aberracdes face ao aumento dos teores de arsénio.

Existem dados que apontam o arsénio como um agente capaz de causar
alteracdes genéticas, que poderiam contribuir para a ocorréncia de cancer. O
arsénio inibe as enzimas DNA ligases | e Il, enzimas estas envolvidas no
sistema de reparo da molécula de DNA, o que poderia resultar em mutacao
(RUDEL et al., 1996).

O arsénio é bem conhecido pela sua toxicidade. Dose desse elemento
acima de 100 mg por pessoa induz uma intoxicagdo aguda resultando na morte
do individuo (LEONARD, 1991).



Uma fonte potencial de intoxicacdo por arsénio é através da ingestédo de
agua. Em razéao disto, o 6rgdo ambiental americano (EPA) diminuiu o nivel de
contaminante maximo (NCM) de 50 ny.L™ para 10 ngy.L™>. Longos periodos de
ingestdo de agua contendo arsénio inorganico podem causar doencas como
conjuntivite,  hiperpigmentacdo, doencas cardiovasculares, distlrbios
vasculares periféricos e do sistema nervoso, cancer de pele e gangrena nos
membros (CHATTERJEE et al. , 1995). Recentes estudos indicam que ha um

alto risco da ocorréncia de cancer por ingestdo de arsénio (OPRESKO, 1992).

2.2. Contaminagéo por arsénio no Mundo

Muitos trabalhos relatam problemas de intoxicacdo humana causada por
contaminacdo com arsénio. Os casos mais notaveis foram as contaminacdes
ocorridas em Bangladesh (NICKSON et al.,, 1998; TONDEL et al. ,1999),
Taiwan (CHEN et al., 1994; SMITH et al., 1995) e no Chile (HOPENHAYN-
RICH et al., 1996).

Com relacdo a impactos por atividades industriais e de mineracéo,
citam-se as contaminacdes de aguas subterrdneas ocorrida em Tacoma,
Washington, EUA (MARINER et al., 1996), de solos aluviais, préximos ao Rio
Mississipi, EUA (COOPER & GILLESPIE JR., 2001), de sedimentos e &guas
superficiais no estuario do Rio Tinto, Espanha (ELBAZ-POULICHET et al.,
2000), de solos em Bocholt, provincia de Limburg, Bélgica (DUTRE et al.,
1998), de solos e aguas superficiais na Provincia de Salamanca, Espanha
(GARCIA-SANCHEZ & ALVAREZ-AYUSO, 2003) de solos alagados do Rio
Mulde, no distrito industrial de Bitterfeld-Wolfen, Alemanha (KALBITZ &
WENNRICH, 1999) e de solos urbanos na regido de Alcala de Henares,
Comunidade Madrilena, Espanha (GRANERO & DOMINGO, 2002), dentre
outras regiées no mundo.

Muitos trabalhos relacionam a contaminacdo ambiental por arsénio e
outros elementos traco com a atividade de mineracéo, como é o caso da regido
de Rhodopes, sul da Bulgaria (PANAYOTOVA, 1997), Parque Nacional de
Doflana, Espanha (PAIN, 1998), sudoeste da provincia de Guizhou, China
(DING et al, 2000), etc. LOSKA et al. (2004) observaram niveis elevados de



arsénio, cadmio, chumbo, antiménio e mercurio em solos agricolas na regido
do sul da Pol6nia, afetados por atividade industrial.

Muitos autores reportam valores elevados de arsénio em sedimentos
como provenientes do Estuério de Pontevedra, Espanha (GONZALEZ SOTO et
al., 1994), no Rio Tisa — Noroeste de Roménia e leste da Hungria (BIRD, et al.,
2003), regido de Antofagasta, norte do Chile (FLYNN, et al., 2002). Esses
autores indicam que a atividade industrial e de mineracdo na area podem ser a
causa dos elevados niveis de arsénio em aguas e sedimentos.

Solos contaminados e impactos sobre a vegetacdo séo relatados em
varios trabalhos, como: areas contaminadas no sul de Toscana, Italia (BARONI
et al., 2004);

Quanto aos impactos sobre a fauna cita-se o trabalho de HERNANDEZ,
et al. (1999), demonstrando a contaminacao por arsénio de aves aquaticas em
areas préoximas ao Parque Nacional de Doflana, Sevilha, Espanha, devido aos
impactos da atividade mineraria na regido. Este Parque foi severamente
contaminado pela liberacdo de 5 milhdes de m® de &cido proveniente da
oxidacdo de minério piritico (PAIN et. al., 1998). Também cita-se o trabalho de
ERRY et al. (2000), demonstrando a contaminacdo de roedores, em areas

proximas a uma mina abandonada no sudoeste Britanico.

2.3. Contaminacao por arsénio no Brasil

No Brasil, os estudos sobre os problemas ambientais ocasionados pela
contaminacdo por arsénio ainda sdo incipientes, mas ja € constatado o
problema principalmente em regides industriais e de mineracéo nos Estados de
Séo Paulo e Minas Gerais.

SILVA (1997), estudando a geoquimica do arsénio no Vale do Ribeira
(Séo Paulo e Parana), evidenciou contaminacao por arsénio nos sedimentos de
corrente do rio Ribeira de Iguape cujas concentracdes atingiram 0s niveis mais
altos nas proximidades das areas de mineracdo. LA ROSA (1999) observou
também concentracdes elevadas de arsénio e metais na regido aurifera do

Piririca, Vale do Ribeira, Sao Paulo.



CAMPOS & HYPOLITO (1999) observaram niveis elevados de arsénio
em aguas, devido a utilizacdo de pesticidas e fertilizantes fosfatados na
atividade agricola da regiao de Jundiai.

Também no sul do Brasil, MIRLEAN et al. (2003) observaram
concentracdes elevadas de As (acima de 50 mg.kg™) em sedimentos coletados
na Lagoa dos Patos.

Uma das areas problematicas quanto a contaminagdo por arsénio no
Estado de Minas Gerais &, sem duvida, o Quadrilatero Ferrifero. Os locais de
maior impacto sdo areas proximas a mineracdes de ouro, Como Nnos Municipios
de Nova Lima, Raposos, Mariana e Santa Barbara (BORBA 2002;
DESCHAMPS, 2003).

MATSCHULLAT et al. (2000) verificaram risco de contaminacao
ambiental por arsénio, em areas proximas a mineracdes de ouro, nos
municipios de Nova Lima e Santa Béarbara, no Quadrilatero Ferrifero. Foram
observados valores de arsénio a ordem de 160 ng.L™* na agua de drenagem
superficial, valor este 16 vezes maior que o Ilimite estabelecido pela
Organizacdo Mundial da Saude, com elevado conteudo de As (lll). BORBA et
al. (1999) observaram concentracdes de As acima de 2.830 mg.kg’! em
sedimentos nos municipios de Mariana e Nova Lima (MG).

SANTANA FILHO (2000) observou niveis de arsénio em agua acima do
limite estabelecido para aguas de Classe Il em locais préximos a mineracdes
de ouro na Bacia do Rio das Velhas. DANIEL (2000) constatou a presenca de
arsenopirita em amostras provenientes do Quadrilatero Ferrifero e Bambui,

evidenciando o potencial de contaminac¢ao por arsénio.

2.4. Distribuicdo Geoquimica do As

O arsénio encontra-se disseminado em rochas, minérios, solos,
sedimentos, aguas e também em organismos vivos. A abundancia crustal do
arsénio é estimada em 1,5 mg.kg? (EMSLEY, 1992). Anomalamente sua
concentracao natural em rochas e solos pode ser muito maior.

A associacdo do arsénio com certos minérios fez deste elemento um
importante indicador na prospeccdo geoquimica de depdsitos minerais, em

especial, de mineralizac6es auriferas (O’NEILL, 1993). Geralmente, em rochas



igneas encontram-se valores médios de arsénio na faixa de 2 mg.kg™, sendo
gue em rochas sedimentares de textura fina (argilitos e siltitos) e rochas
fosfaticas, os valores podem chegar a 10-15 mg.kg™ (O’'NEILL, 1993).

Valores elevados de arsénio estdo associados com a presenca de
minerais sulfetados, como as piritas (Boyle & Jonasson, 1973, citados por
O’NEILL, 1993; BENZAAZOUA et al., 2004). O mineral mais comum € a
arsenopirita (FeAsS) e o arsénio encontra-se associado com muitos minerais,
especialmente em depdsitos que incluem mineralizacbes de sulfetos. Ha
registros de mais de 200 minerais identificados que contém arsénio, destes
60% sédo arsenatos, 20% sulfetos e sulfosais e o restante, 20% , incluem
arsenetos, arsenitos, 0xidos e arsénio elementar (ONISHI, 1969).

Pirita, pirrotita e arsenopirita sdo 0s mais importantes sulfetos que
ocorrem em corpos de minério. Com o intemperismo, devido a exposicdo a
atmosfera, ocorre a oxidacdo dos sulfetos e a liberacéo de arsénio para o meio
ambiente. Uma parte do arsénio pode ser retida pelos éxidos e hidréxidos de
Fe e Al, produtos do intemperismo das rochas (BORBA et al., 1999;
BENZAAZOUA et al., 2004).

2.5. Processo de drenagem acida e a liberagcédo de arsénio

O processo de geracdo de drenagem acida de minas decorre de um
conjunto de reacdes quimicas, eletroquimicas e microbiolégicas, que séao
desencadeadas a partir da exposicao de rochas sulfetadas ao oxigénio e a
umidade (SENGUPTA, 1993). Como conseqléncia, verifica-se uma série de
reacdes que levam a producéo de acido sulfarico, queda de pH e aumento da
solubilidade e do risco de lixiviacdo de elementos toxicos (SINGER & STUMM,
1970). Assim, aumenta também o risco de incorporacdo desses elementos
toxicos aos sistemas bioldgicos, podendo ocorrer processos de bioacumulacao
e biomagnificacdo na cadeia trofica. Portanto, o processo de drenagem acida
pode, em Ultima analise, afetar de maneira direta e indireta a sallde humana.

A oxidacdo de sulfetos (exemplo pirita — FeS;) € uma combinacdo de
reacbes catalizadas por bactérias. A reacdo inicial, comega com o0
desenvolvimento de condi¢cbes de acidez, sendo o ion ferroso formado

relativamente estavel. Na sequéncia, bactérias como Acidithiobacillus



ferrooxidans podem acelerar o processo de oxidacdo de ions ferrosos a ions
férricos. O ion férrico formado sob condi¢cdes de acidez severa, torna-se
soluvel, podendo reagir espontaneamente com mais pirita, oxidando-a e
liberando mais &cido. A sequéncia de reacfes envolvidas na oxidacdo
microbiolégica da pirita jA € bem conhecida embora ndo se possa ter certeza
das etapas abidticas em que ocorrem somente reacdes quimicas. N&o
obstante, sabe-se que a oxidacdo de Fe®* a Fe®*', que ocorre em pH &cido,
somente € possivel pela presenca das bactérias. A decomposicao final de
minerais piriticos e a formacgéao de acido sulfurico e ions férricos fazem com que
0 pH atinja valores abaixo de 2,0. (BROCK et al., 1994).

A oxidacao bacteriana de minerais sulfetados é um fato importante na
formacédo de drenagem acida de mina, sendo um problema ambiental comum
em regibes de mineracdo de carvdo (SOARES, 1995). Também sao bem
conhecidos processos tecnoldgicos de utilizacdo de bactérias como
Acidithiobacillus ferrooxidans e Sulfolobus acidocaldarius na lixiviagdo de
elementos como ouro, cobre, etc., de pilhas de minérios contendo pirita e
arsenopirita (NAGPAL et al., 1993; BROCK et al., 1994; FERNANDEZ et al.,
1995; HALLBERG et al., 1996).

Dentre os varios elementos téxicos que podem ser solubilizados e
lixiviados pelo processo de drenagem acida, destaca-se o arsénio, pela sua
alta toxicidade mesmo em baixas concentracoes.

No processo de oxidag¢do da arsenopirita por bactérias Acidithiobacillus
ferrooxidans, inicialmente as bactérias aderem fortemente a superficie do
mineral, ocorrendo uma fraca solubilizacdo de Fe (ll), As (lll) e As (V). O
processo apresentando um tipico comeco de corrosdo, que prossegue nas
zonas de fraqueza e nas orientacdes cristalograficas (clivagem) dos minerais.
Depois de um breve tempo, as bactérias se multiplicam e comecam a se
desprender, oxidando ions ferrosos presentes na solucao.

Existem algumas explanacdes sobre as reacbes do processo de
oxidacdo da arsenopirita. As reacOes abaixo foram descritas por Livesey-
Goldblatt et al. (1983), citados por MANDL et al. (1992):

4FeAsS+130,+6 H,0 <> 4 HzAsO, + 4 FeSO, @)
2 H3AsO4 + Fe2(804)3 < 2 FeAsO, + 3 H,SO, (2)
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A equacédo 1 representa a oxidacao bacteriana da arsenopirita, sendo
que o Fe (Il) € oxidado a Fe (lll) em pH baixo. Na equacdo 2 o As (V) é
transferido para o FeAsQO,4, como precipitado. A oxidacdo da arsenopirita pode
solubilizar o arsénio na forma de As (Ill) ou As (V), conforme descrito pelas
equacotes abaixo (Collinet & Morin, 1990, citados por MANDL et al., 1992):

2FeAsS +550,+3H,0 <=  2HsAsO; + 2 FeSO, (3)
2FeASS+650,+3H0 «—  2H3AsO, + 2 FeSO, (4)

Pode-se supor que o As (lll) € oxidado diretamente pelo oxigénio a As
(V) (Pain et al., 1985, citados por MANDL et al., 1992) e o FeAsO, formado,
remove o arsénio da solugao.

E possivel também a oxidacdo de As (lll) a As (V) pelo Fe (lll), de tal
modo que a reacao ocorre durante o intemperismo biolégico promovido pelas
bactérias (Barrett et al, 1990, citados por MANDL et al., 1992; MANDL &
VYSKOVSKY, 1994).

2.6. O arsénio em solos e sedimentos

Um fator importante no que diz respeito aos niveis de arsénio
encontrados em solos refere-se ao historico de utilizacdo das éareas. Areas
agricolas que foram utilizados defensivos agricolas (agrotéxicos) e insumos
(adubos, fertilizantes e corretivos) tendem a apresentar valores maiores de
arsénio no solo.

O nivel normal de arsénio no solo esta por volta de 7 mg.kg™, podendo
ser elevado (acima de 1.000 mg.kg™?) em solos de &reas mineradas e em solos
agricolas que receberam pesticidas a base de arsénio. (LEORNARD, 1991).

A quimica do arsénio no solo tem sido estudada em vérios trabalhos,
sendo demonstrada uma alta capacidade de retencdo (JACOBS et al., 1970;
ELKHATIB et al., 1984, SAKATA, 1987; MASSCHELEYN et al., 1991a). O
efeito da sorcédo do arsénio pelo solo e a diminuicdo do seu movimento, ou
seja, sua mobilidade, depende das propriedades fisicas e quimicas do solo. A
retencdo do arsénio em solos esta relacionada com o conteddo de éxidos de

Fe e Al, potencial redox, pH, tipo e contetdo de argila do solo, teores de Ca
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trocavel e competicdo de oxianions (WAUCHOPE & McDOWELL, 1984). A
maior capacidade do solo em reter arsénio depende da adsorcédo por oxidos e
hidréxidos de Fe e Al amorfos e criptocristalinos (JACOBS et al., 1970; PIERCE
& MOORE, 1980; LIVESEY & HUANG, 1981; PIERCE & MOORE, 1982;
ELKHATIB et al., 1984, SAKATA, 1987; FULLER et al.,, 1993; WILKIE &
HERING, 1996, CORWIN, 1999).

SUN & DONER (1998), avaliando a adsorcdo e oxidacao de arsenito na
presenca de goethita e 6xido de manganés, observaram que em condi¢cfes de
baixo pH, a proporcdo As(V)/As(lll) na fase solida era maior que na solucao.
Esses autores sugerem que sistemas de adsorcdo-oxidacdo de arsénio
compostos por goethita e éxido de manganés podem reduzir significativamente
a toxidez do arsénio em ambientes terrestres.

WAUCHOPE & McDOWELL (1984), trabalhando com adsorcao de
fosfato e arsenato em sedimentos de corrente e solos, concluiram que a
adsorcdo do arsénio apresentou forte correlacdo com o teor de argila e 6xidos
de Fe.

Sabe-se que 0 arsénio é imobilizado em solos por reacdes de sorcao
envolvendo Oxi-hidroxidos de metais como Fe e Al, sendo bem caraterizados
em sistemas aerébicos (ONKEN & ADRIANO, 1997). A capacidade de sor¢éo
de As em solos submetidos a ciclos de umedecimento e secagem pode
aumentar pela coprecipitacdo do As pelos 6xidos de Fe durante os ciclos que
alteram as condicOes de oxidacéo e reducado (McGEEHAN et al, 1998).

Segundo JAIN & LOEPPERT (1999), Os anions de arsénio apresentam
comportamento semelhante aos anions fosfato, quando em contato com
materiais que apresentam oOxidos de ferro amorfos. Esses autores reportam
que a presenca de fosfato reduz a adsorcdo de arsenato em uma série de
matrizes como 6xidos de Fe amorfos. O fosfato também reduz a adsorcao de
arsenato em goethita e gibbsita (MANNING & GOLDBERG, 1996a), caulinta,
montmorilonita e ilita (MANNING & GOLDBERG, 1996b).

Os anions sulfato e molibdato também diminuem a adsorcdo de
arsenato e arsenito, porém o efeito desses anions € bem menor do que o
fosfato (JAIN & LOEPPERT, 1999; MANNING & GOLDBERG, 1996a).

TU & MA (2003), trabalhando com Pteris vittata L. (plantas capazes de

hiperacumular As) reportam que é importante o controle de pH e niveis de P
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para propiciar um desenvolvimento adequado das plantas e
consequentemente, uma maior remocao de As. Niveis elevados de P em

solugcédo podem diminuir a absorcao de As, por plantas acumuladoras.

2.7. A determinacédo do arsénio em amostras

A determinacgdo de arsénio, tanto em amostras sélidas como em aguas
pode ser feita na forma de arsénio total ou na forma das espécies presentes. A
especiacdo de arsénio requer métodos sofisticados e os resultados em geral
sdo mais dificeis de serem reproduzidos. Considerando esse aspecto e a
dindmica dos processos naturais, as instituicbes reguladoras especificam
somente a concentracdo maxima de arsénio total permitida em agua potavel.
No Brasil este valor é de 50 ng.L™, (CONAMA, 1996). Em diversos paises, ha
uma tendéncia para a reducdo da concentracdo maxima permitida de arsénio
em agua potavel para 10 ny.L?, conforme recomendacdo da Organizacdo
Mundial da Saude (W.H.O., 1993).

As duas formas mais comuns de arsénio em sistemas naturais sdo o As
(V) como H3AsO4 (arsenato) e As (lll) como H3AsOj3; (arsenito). A forma mais
oxidada, arsenato € a forma dominante em ambientes aerados, mas sob
condicBes de reducdo este € convertido a arsenito. Bactérias podem usar o
arsenato como aceptor final de elétrons, reduzindo-o a arsenito (MARINER et
al., 1996; SMITH & JAFFE, 1998).

A especiacao do arsénio € muito importante, pois as diferentes espécies
exibem ampla variacdo quanto ao nivel de toxicidade para varios organismos.
Sob condicbes aerbbicas em &gua, sedimentos e solos, o arsénio
predominante estd na forma inorgénica (principalmente As (V)), enquanto na
biota ocorrem principalmente formas organicas (formas metiladas). Em geral as
formas inorganicas As (lll) sdo mais toxicas, principalmente para mamiferos e
para invertebrados. Sob condi¢cdes anaerdbicas, como em areas alagadas, as
bactérias sdo capazes de reduzir As (V) a As (lll), aumentando a toxidez e a
mobilidade do arsénio presente. Bactérias também podem formar arsénio
inorganico metilado pela reducdo de formas organicas (acido
monometilarsénico, acido dimetilarsinico) e volatilizar arsina do solo, gas este
extremamente toxico (RUOKOLAINEN, et. al. 2000).
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Entre os trabalhos de monitoramento ambiental de areas impactadas por
arsénio destaca-se o de HUNT & HOWARD (1994). Estes autores estudaram a
especiacdo e distribuicdo do arsénio no Estuario de Carnon (Inglaterra) apés
descarga de efluente de mineragdo contaminado.

Em razdo das concentracfes criticas para efeitos toxicos de alguns
elementos (ex. arsénio) serem bastante baixas, houve a necessidade de dispor
de métodos analiticos altamente sensiveis e precisos. Métodos analiticos
estabelecidos para arsénio em agua tém limites de deteccdo atualmente na
faixa del-5 ng.L™. Por causa da reducdo antecipada do nivel critico maximo
(NCM), o 6rgdo ambiental americano (EPA) e agéncias de agua esperam
novos métodos para arsénio com limite de deteccéo na faixa de 0,02 ng.L™.

Uma das primeiras metodologias para a determinacdo de arsénio em
amostras, de melhor sensibilidade, foi pela conversdo do arsénio a arsina e
posterior determinacdo no espectrofotbmetro de absor¢cdo atdomica (HOLAK,
1969; CHU et al., 1972). A determinacdo de arsénio em amostras geoldgicas
em geral requer a utilizacdo de técnicas analiticas de elevada sensibilidade.
Dentre elas, uma das mais simples e eficientes é a espectrofotometria de
absorcdo atdbmica com gerador de hidretos (HG-AAS), atualmente muito
utilizada, que permite limites de deteccdo pela ordem de 1 ng.kg’. (BROOKS
etal., 1981, WELZ & MELCHER, 1981; MASSCHELEYN et al., 1991b).

Para analise por HG-AAS, amostras soélidas devem ser previamente
solubilizadas, total ou parcialmente, mediante digestdo acida a quente. Os
acidos minerais (HCI, HF, H,SO, , HCIO4 e HNO3) sdo os mais comumente
utilizados e sdo combinados em fungédo da composi¢cdo da matriz (rocha, solo,
sedimentos e material organico) a ser analisada e do objetivo analitico. A
combinacdo destes &cidos pode ser HCl e HNO3; (CARAVAJAL et al, 1983;
RAISANEN et al., 1992; HALL et al., 1997); HNOs, HCIO4 e H,SO,4 (CROCK &
LICHTE, 1982; CHAN & SADANA, 1992); HNOj; HCI e HF (ELWAER &
BELZILE, 1995). Misturas e procedimentos mais complexos como HCI, HF,
H,SO,4 e HCIO, (CROCK & LICHTE, 1982; IVANOVA et al., 1994; HALL et al.,
1997) também podem ser adotados. Além do uso de uma chapa elétrica para
aquecimento da mistura &cida, alguns autores sugerem a combinacdo de

ultrassom com aquecimento para acelerar a digestdo da amostra (SIAKA et al.,
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1998) ou forno de microondas (ELWAER & BELZILE, 1995; CELKOVA et al.,
1996; DEMESMAY & OLLE, 1997; BARRA et al., 2000; GURLEYUK et al.,
2000), que também diminui a possibilidade de contaminacdo da amostra.
SIAKA et al. (1998) compararam o efeito de diferentes misturas &acidas
(HCI+HNOs3, 1:3 e 3:1; HNO3+H,05, 1:1; HNO3+H,0, 1:1 e HNO3+H,SO,, 1:1) €
técnicas de digestdo (chapa de aquecimento, microondas e ultrassom), na
determinacdo de metais pesados (Pb, Cd, Cu, Cr, Mn, Ni, Fe, Co e Zn) em
sedimentos. A digestdo com agua-régia reversa (HCI+HNOg3, 1:3) com auxilio
de ultrassom, foi sugerido como o método de digestdo rapido e eficiente na
determinacéo de metais pesados em sedimentos (ZAMBELLO et al., 1999).

AGGETT & ASPELL (1976) determinaram arsénio (lll) em amostras de
agua e de plantas contendo misturas de As (lll) e As (V) pela adicao de
borohidreto de sodio, mantendo o pH entre 4 e 5. BARRA et al. (2000)
utilizaram a fluorescéncia atémica ap6s o uso do forno de microondas (na
digestdo da amostra) para determinacdo de arsénio inorganico em solos. O
procedimento adotado por esses autores foi reduzir o As (V) ao estado
trivalente As (lll) com iodeto de potassio; o arsénio inorganico foi destilado a
AsCl; e depois determinado por fluorescéncia atdémica e por gerador de
hidretos com NaBH, em meio acido (HCI).

De acordo com THOMAS et al. (1993), a determinacao de teores totais
de contaminantes em sedimentos nao representa uma informacao suficiente
sobre a mobilidade do elemento avaliado, entre outras caracteristicas. Métodos
de extracdo sequencial constituem de importantes ferramentas para o
entendimento das formas que o elemento em questado ocorre. Os processos
pelos quais metais séo liberados dos minerais do solo pelo intemperismo ainda
requerem estudos. A disponibilidade dos elementos para as plantas e como
eles sé@o ligados ao solo ndo sdo ainda completamente conhecidos. Uma
técnica para estudar espécies de metais no solo é o uso do método de
extracdo sequencial (VOIGT et al., 1996).

De acordo com SPOSITO et al. (1982), o método de extracdo
sequencial refere-se a submeter uma mesma amostra a uma série de
extracbes continuas em fracbes previamente definidas onde o poder de
extracdo aumenta a cada fracdo. O extrator atua influenciando a interacdo do
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elemento estudado e a fase sélida, promovendo a solubilizacdo das diversas

fases para posteriormente ser dosado por um método analitico conveniente.

2.8. Geologia das areas em estudo

A presenca de solos e sedimentos naturalmente ricos em As esta
relacionada com regides auriferas do Estado de Minas Gerais. Destas, trés
regibes foram selecionadas para estudo: Riacho dos Machados (Norte do
Estado), Santa Barbara (Quadrilatero Ferrifero) e Paracatu (Noroeste do
Estado).

Essas trés regides apresentam geologias distintas, sendo Riacho dos
Machados pertencente a Sequéncia Metavulcanossedimentar Riacho dos
Machados representada principalmente por xistos para-derivados e anfibolitos
subordinados; Santa Barbara pertencente ao Grupo Nova Lima - Formacao
Ferrifera Sao Bento constituida essencialmente por formacéo ferrifera bandada
(BIF) facies Oxido, carbonato, silicato e sulfeto; e Paracatu pertencente ao
Grupo Bambui — Formacédo Paracatu representada por filitos carbonosos com

leitos de quartzo boudinados apresentando minerais sulfetados.

2.8.1. Geologia do depdsito aurifero de Riacho dos Machados

A mina de Riacho dos Machados localiza-se a sudoeste do municipio de
Riacho dos Machados, regido norte do Estado de Minas Gerais, distanciando
cerca de 560 km de Belo Horizonte. A area esté limitada pelos paralelos 16° 01’
12" e 16° 03’ 57" de latitude sul e meridianos 43°09'19” e 43°09'26” de
longitude oeste.

Riacho dos Machados esta incluso nas Bacias do Rio Jequitinhonha e
Rio S&o Francisco. Suas caracteristicas climaticas variam de semi-arido a
amido, com totais pluviométricos anuais compreendidos entre 600 e 1.600 mm,
irregularmente distribuidos ao longo do ano. A temperatura média anual
apresenta pouca variacao, situando-se na faixa de 21 e 24°C. Este municipio
possui um mosaico de formacOes vegetais onde predominam os cerrados e a

caatinga.
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O acesso, a partir da capital do Estado, pode ser feito via Montes Claros,
percorrendo 440 km ao longo das BR-040 e BR-135. A partir dai, percorrem-se
116 km até a localidade de Caveiras e mais 36 km até a cidade de Riacho dos
Machados. A mina dista 25 km desse municipio.

O depdsito aurifero foi descoberto pela Rio Doce Geologia e Mineragao
e em 1985 foi explorado pela Companhia Vale do Rio Doce S.A. (CVRD) em
mina a céu aberto. As reservas foram estimadas em cerca de 3 milhdes de
toneladas de minério com o teor médio de ouro de 2,2 g.t*. O ouro foi extraido
pelo processo de lixiviacdo em pilhas (FONSECA,1993). O inicio das atividades
de mineracao foi em setembro de 1989 e o término foi em dezembro de 1997.
Atualmente a mineracdo encontra-se desativada e em processo de

descomicionamento.

2.8.1.1. Geologiaregional

A éarea situa-se na Faixa de Dobramentos Aracuai da Provincia da
Mantiqueira, na borda sudoeste do Craton Sao Francisco.

Segundo FONSECA (1993), na regido de Riacho dos Machados, as
rochas foram agrupadas na Associacao Pré-Espinhaco, sob a denominacao de
Complexo Metamérfico, onde predominam mica xistos e anfibolitos, quartzitos
finos cataclasticos subordinados e faixas de cataclasitos e milonitos,
constituindo o embasamento dos metassedimentos do Grupo Macaubas. Essas
rochas seriam limitadas por metatexitos correspondentes a gnaisses de
composicado tonalitica, além de migmatitos heterogéneos, com bandas maficas
(anfibolitos) e félsicas (granito-gnaissicas e pegmatdides).

DRUMMOND et al. (1980), em mapeamento geoldgico regional (escala
1:50.000), realizado pelo Projeto Porteirinha-Monte Azul (CPRM/DNPM),
observaram que as rochas aflorantes na regido de Riacho dos Machados
referiam-se como “Unidade Metabasitos de Riacho dos Machados” dentro da
denominada “Associacdo Gnaissico-Migmatitica (Pré Cambriano). Os tipos de
rochas comuns a essa unidade seriam anfibolitos e anfibolitos xistificados,
intimamente associados aos gnaisses e migmatitos, sugerindo contatos de

transicao.
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2.8.1.2. Geologia local
2.8.1.2.1. Compartimentacao litolégica

Os trabalhos de pesquisa de ouro na regidao de Riacho dos Machados
nas escalas de 1:50.000 e 1:25.000 (realizados respectivamente por Leal et
al., 1989 e Docegeo, 1991, citados por FONSECA, 1993) e mapeamentos de
semi-detalhe na escala 1:5.000 (Leal et al.,, 1989, citados por FONSECA,
1993), permitiram compartimentar a &rea nas seguintes unidades
litoestratigraficas:

Complexo gnaissico

Sequéncia Metavulcanossedimentar Riacho dos Machados

Suite Intrusiva

Grupo Macaubas

Coberturas Terciarias e Quaternarias

2.8.1.2.2. Sequéncia Metavulcanossedimentar Riacho dos Machados

A seguir € apresentado um levantamento das principais rochas e
minerais associados das unidades litoestratigraficas onde ocorre a
mineralizacdo de ouro, ou seja a Sequéncia Metavulcanossedimentar Riacho
dos Machados. Esta sequéncia constitui-se principalmente por xistos para-
derivados e anfibolitos subordinados. Segundo FONSECA (1993),
mapeamentos feitos por Docegeo em 1991, subdividiram a sequéncia em
funcdo de associacdes litologicas e padrdes estruturais, nas Unidades de Ouro
Fino e Corrego Rodeador.

Unidade Ouro Fino

Corresponde a uma pilha de xistos predominantemente meta-peliticos,
além de xistos quartzo feldspaticos subordinados, com niveis anfiboliticos nas
porcoes inferiores.

O quartzo-muscovita Xxisto que constitui o minério propriamente dito é
composto de quartzo e muscovita em proporgoes similares (40-45%), podendo

predominar um ou outro mineral. Contém ainda sulfetos com percentagens
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geralmente inferiores a 5%. Segundo Fonseca & Lobato (1991) citados por
FONSECA (1993), essa rocha € resultante da alteracdo hidrotermal
principalmente potadssica em zona de cisalhamento, que atravessa
indistintamente o biotita xisto e o xisto quartzo-feldspético.

Os xistos de transicdo englobam, quartzo-clorita/muscovita-plagioclasio-
biotita xistos, cujas variacdes percentuais nos minerais definem niveis ora

cloriticos, ora muscoviticos, onde os contatos sdo graduais.

Unidade Cérrego Rodeador

Esta unidade distribui-se segundo uma faixa de dire¢do geral N 20 ° E,
na porcao leste da Seqiéncia Metavulcanossedimentar Riacho dos Machados
e esta inserida tectonicamente entre a Unidade Ouro Fino e o Complexo
Gnaissico. E caracterizada pela intercalacéo de diversos tipos petrogréaficos, de
natureza ignea e sedimentar. Estdo reunidos titanita anfibolitos, biotita-
muscovita-microclina-quartzo xistos, clorita-talco-tremolita xistos, granada-
biotita-clorita xistos, carbonato-serpentina-clorita-tremolita xistos e feldspato

Xistos.

2.8.1.2.3. Mineralizacao aurifera

A mineralizagdo aurifera relaciona-se a alteracdo hidrotermal dos xistos
aluminosos e xistos quartzo feldspaticos da Unidade Ouro Fino, intimamente
relacionada a cisalhamento de direcdo N20°E. O ouro ocorre associado
principalmente ao quartzo-muscovita xisto, sendo encontrados alguns teores
elevados nos produtos intermediarios.

De acordo com o trabalho de FONSECA (1993), os estudos
petrograficos envolveram observacfes em laminas delgadas e polidas ao
microscopio Otico, analises por difracdo de raios-X e analises semi-
quantitativas e quantitativas em microssonda eletrbnica de amostras extraidas
por sondagem.

Os furos de sondagem interceptaram dois tipos litologicos (Xistos
Aluminosos constituidos por quartzo-biotita-plagioclasio xistos com granada

estaurolita e menos comumente cianita e Xistos Quartzo-Feldspaticos,
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representados por quartzo-plagioclasio-flogopita xistos) relacionados a Unidade
Ouro Fino da Sequéncia Riacho dos Machados.
A rocha de interesse econémico é representada pelo quartzo muscovita

xisto presente no Xisto Aluminoso e no Xisto Quartzo-Feldspatico.

Petrografia do Xisto Aluminoso

O Xisto Aluminoso foi dividido em quatro tipos petrograficos: biotita xisto,
milonito cloritico, milonito muscovitico e quartzo-muscovita xisto. Esses xistos
gradam para rochas enriquecidas em clorita e, ou, muscovita e estas para um
quartzo-muscovita xisto, com sulfetos. Dentre todos os tipos petrogréaficos
encontrados no Xisto Aluminoso o0 quartzo-muscovita xisto apresenta maior
teor de ouro e sulfetos.

O quartzo-muscovita xisto é composto predominantemente de
muscovita, quartzo e sulfetos, remanescentes de plagioclasio, clorita e biotita,
além de acessérios como rutilo, turmalina, carbonato, epidoto, zircéo e titanita.

O percentual de sulfetos nessas rochas aumenta consideravelmente
predominando pirrotita e arsenopirita. A pirrotita mostra comportamento
bastante plastico, ocorrendo em massas irregulares ao longo da foliagdo ou em
filmes interfoliares, por vezes associadas a calcopirita. A arsenopirita ocorre
como cristais subedrais a euedrais, sob a forma de romboedros alongados na
foliagc&o principal, por vezes fraturados.

As relagcbes texturais observadas entre esses minerais e 0s
transparentes parecem indicar que estdo em equilibrio. Subordinadamente
ocorre pirita € ou marcassita em massas irregulares ou em filmes interfoliares.
Cristais de ouro de granulometria muito fina (<400 mesh), ocorrem associados
aos sulfetos, principalmente arsenopirita, ou nos contatos intergranulares de

quartzo ou contatos entre quartzo e muscovita.

Petrografia do Xisto Quartzo-Feldspéatico

O xisto quartzo-feldspatico foi alterado por deformacbes plasticas e

alteracdo hidrotermal, gerando trés tipos petrograficos: quartzo-plagioclasio-
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flogopita xisto, quartzo-plagioclasio-muscovita milonito e quartzo-plagioclasio
xisto.

O quartzo-muscovita xisto apresenta além de quartzo e muscovita,
pequenos percentuais de sulfetos e cristais reliquiares de plagioclasio. O
percentual de sulfetos é inferior ao do quartzo-muscovita xisto originado do
Xisto Aluminoso. Predomina pirrotita, por vezes associada a calcopirita em
massas irregulares ou em filmes interfoliares, intercrescidos principalmente

com muscovita ao longo da foliagdo. Ocorrem cristais de arsenopirita e pirita.

Microestrutura dos minerais opacos

Nas rochas alteradas (estagio inicial) predominam pirrotita e ilmenita. No
estagio intermediario cloritico o percentual de sulfetos é pequeno, sendo
aumentado no milonito muscovitico, onde predomina pirrotita, além de pirita e
arsenopirita. No estagio avancado (quartzo-muscovita xisto), os sulfetos séo
ainda mais abundantes e constituem-se principalmente de pirrotita e
arsenopirita com pirita subordinada.

A pirita e a pirrotita se comportam plasticamente, exibindo filmes
interfoliares eventualmente dobrados, enquanto a arsenopirita mostra
comportamento mais ruptil, ocorrendo freqlentemente como cristais

romboédricos fraturados, alongados na foliacéo.

2.8.2. Geologia do dep0sito aurifero de S&o Bento

A mina de S&o Bento situa-se no municipio de Santa Béarbara, Minas
Gerais, sendo que 0s primeiros registros sobre exploragdo de ouro na regido
datam de 1860.

Santa Barbara est4 a 102 km leste de Belo Horizonte, é a cidade mais
préxima do Parque Natural do Caraca, apresentando altitudes variando de 732
a 2.070 m. A temperatura média anual € de 22°C variando de 15,9°C a 26°C
com indice médio pluviométrico anual de 1372 mm. O clima pertence ao tipo
Cwa pelo sistema de Koppen. A area do municipio esta inserida na Bacia do
Rio Doce, sendo que os principais recursos hidricos sdo o Rio Maquine e

Cérrego Lavras Velhas. E considerada uma area de transigdo importante, por
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se localizar no contraforte ocidental da serra do Espinhaco, zona limitrofe entre
a Mata Atlantica e o Cerrado.

A UNANGEM Mineracéao e Metalurgia S.A., a partir de 1980 reavaliou a
antiga mina e definiu na ordem de sete milh6es de toneladas de minério com
um teor médio de ouro de 11 g.t*, voltando assim, a lavra, a partir de 1984
(ABREU, et al., 1988). Em 1996, a Sao Bento Mineracéao foi transferida para a
Canadense Eldorado Corporation. Até entdo, a mineradora era controlada pela
Gencor, que resolveu se associar a Junior Company canadense.

A mineracédo € subterranea e estd em atividade, produzindo atualmente
cerca de 40.000 t de minério bruto por ano, o minério processado, inicialmente
passa pelas etapas de britagem, moagem e flotacdo, dai o concentrado entra
no sistema Biox. (bioxidacdo de sulfetos) e posteriormente € submetido a
oxidacdo sob pressdo (autoclaves), apds este Ultimo o ouro jA possui
caracteristicas quimicas e hidrometallrgicas para ser recuperado pelo

processo convencional de CIL (carbon in leach) (AGUIAR, 1997).

2.8.2.1. Geologiaregional

A mina de Sao Bento esta localizada no Quadrilatero Ferrifero,
composta por um conjunto de rochas arqueanas e proterozdicas. As rochas
pré-cambrianas da regido foram agrupadas em trés unidades principais, da
base para o topo: Supergrupo Rio das Velhas e Supergrupo Minas e Grupo
Itacolomi (MALOUF, 1992; PEREIRA, 1992).

O Supergrupo Minas e Grupo Itacolomi sdo constituidos por seqiéncias
essencialmente metassedimentares com quartzitos, metaconglomerados,
filitos, dolomitos e formacao ferrifera tipo Lago Superior.

O conjunto arqueano, englobando tanto as rochas graniticas quanto as
sequéncias vulcano-sedimentares compdem o Supergrupo Rio das Velhas o
qual apresenta estrutura do tipo greenstone belt (SUSZCZYNSKI,1975;
RABELO, 1980; MARON & SILVA, 1984).
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2.8.2.2. Geologia local

Segundo ABREU et al. (1988), as pesquisas realizadas na area
permitiram individualizar quatro unidades litoestratigraficas principais, sendo da
base para o topo: Formacao Ferrifera Inferior (FFI), Formacao Grafitosa Basal

(FGB), Formacéo Ferrifera Sdo Bento (FFSB) e Formacao Carrapato (FC).

2.8.2.3. Mineralizacao aurifera

O horizonte principal da mineralizacdo aurifera pode ser informalmente
designado como Formacdo Ferrifera Sdo Bento. Na sua porcdo superior é
observado presenca das facies Oxido (quartzo, magnetita), silicatica
(estilpnomelana, clorita) e carbonatica (ankerita, siderita). Na porcao basal,
além destas, esta presente a facies sulfetada, constituida principalmente por
arsenopirita, pirrotita, e pirita, somando mais de 95% dos sulfetos. O ouro esta
guase que inteiramente associado aos sulfetos, seja como inclusbées ou nos
intersticios dos mesmos. A proporcdo de ouro livre é de 3% (ABREU et al.,
1988).

Sobre a génese da mineralizacdo, uma das controvérsias é se 0
ouro/sulfetos foram introduzidos singeneticamente, ou epigeneticamente. No
caso da deposicdo singenética, segundo o modelo estabelecido por FRIPP
(1976) é proposto que os sulfetos, carbonatos, cherts, e outros minerais ricos
em ferro (6xidos), além do ouro, representariam acumulacdes primarias
(sinsedimentares) no assoalho oceéanico. Eles se precipitariam a partir de
interacdes fluidos termais ascendentes e agua do mar (salmouras). O ouro e 0s
outros metais teriam sido transportados como espécies complexas com
hidrogénio, enxofre e, possivelmente, arsénio. A profundidade da dgua do mar,
temperatura e condicbes adequadas de pH e Eh controlariam o modo de
ocorréncia e conteudo de ouro nas formactes ferriferas. J& no modelo
epigenético segundo GROVES et al. (1985), a facies sulfeto da formacao
ferrifera bandada teria se desenvolvido numa fase posterior a sedimentacao,
isto é, através da substituicdo dos minerais de ferro do sedimento original
(6xidos e, ou carbonatos) por sulfetos de ferro (pirrotita, pirita, arsenopirita) a

partir de uma deformacéo e metamorfismo.
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As espessuras dos horizontes mineralizados variam entre 0,3 e 0,8
metros, sendo em média 2,8 metros. O ouro contido é bastante regular, apesar
dos resultados de amostras isoladas poderem variar de O (zero) até um pico de
70,0 g.t1. O teor médio da grande maioria das interse¢des varia entre 2 a 20
g.t*. O minério tem um percentual médio de 18% de sulfetos (dos quais
aproximadamente 7% sado de arseniatos), apresentando um teor médio de ouro
de 11 g.t'. No minério estd também presente a prata, numa Proporcao
aproximadamente equivalente a 10% do teor do ouro, arsénio e enxofre com

teores médios, respectivamente de 3,25 e 6,0%.

2.8.3. Geologia do depdsito aurifero de Morro do Ouro

O municipio de Paracatu encontra-se na mesorregido do Noroeste de
Minas Gerias. Possui clima Tropical, enquadrando-se na categoria Aw Képpen,
com temperatura média anual de 22°C, variando de 32,8°C a 11,6°C.
Predomina a topografia plana ou levemente ondulada. Esta inserido na Bacia
do Rio S&o Francisco com o Rio Paracatu e seus afluentes e na Bacia do Rio
Prata pelo Rio Sdo Marcos e afluentes. Do ponto de vista fitogeografico, esta
regido é formada por um mosaico de formacdes vegetais onde predominam o0s
cerrados e 0os campos, apresentando como inclusdes as formacdes florestais
(matas ciliares, cerraddes) e veredas.

Os depdsitos de ouro primario da regido de Paracatu encontram-se nos
filitos carbonosos com leitos de quartzo boudinados da Sequéncia Paracatu. O
intemperismo das rochas proporcionou a formacao de depdsitos eluvionares e
principalmente aluvionares ao longo dos Coérregos Rico, Neto e Santo Anténio,
gue tém suas nascentes no Morro do Ouro, ao norte da cidade de Paracatu
(ALECRIM, 1982).

2.8.3.1. Geologiaregional

Dentro de um contexto geolégico amplo, predominam na regido de
Paracatu tipos litologicos pertencentes as formacdes Vazante e Paracatu
(DARDENE, 1978).
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Para estes 2 tipos litologicos, tidos como pertencentes a borda oeste do
Grupo Bambui, e sofreram as mais diversas propostas de distribuicdes
estratigraficas desde BRAUN (1968) até os dias recentes.

A Formacao Vazante distribui-se a leste da cidade de Paracatu, segundo
uma faixa norte-sul com aproximadamente 10 a 15 km de largura, que se
estende para sul até Coromandel, passando por Vazante, e ao norte até Unai,
uma extenséo de mais de 200 km.

A Formacéo Paracatu distribui-se a norte e oeste de Paracatu, segundo
uma direcdo aproximada norte-sul. Essa é essencialmente composta por uma
espessa sequéncia de filitos grafitosos com intercalacées de camadas e lentes
de arenitos quartzosos impuros, geralmente quartziticos, que sobrepdem a
sequéncia de rochas da Formacdo Vazante, particularmente as litologias da
Facies Serra do Landim, seja por falhamentos inversos e escorregamentos ou
através de contato normal e transicional.

Informalmente pode-se dividir a Formacéo Paracatu, na regido, da base
para o topo em:

Facies Morro do Ouro (ambiente marinho restrito) e

Facies Serra da Anta (ambiente marinho aberto)

Tectonicamente a Formacao Paracatu exibe deformacgdes rigidas menos
intensas que a Formacao subjacente, podendo sua deposicao ter ocorrido apos
deformacfes da mesma, com mudancas da polaridade de deposi¢cédo de seus
sedimentos. Esfor¢cos de oeste para leste e de leste para oeste, mais jovens,
que afetaram a Formacdo Vazante e a Formagao Paracatu, criando sistemas
complexos de fraturamento e dobramentos longitudinais e transversais.
Regionalmente as rochas seguem as mesmas direcbes da Formacao Vazante,

com mergulhos semelhantes.

2.8.3.2. Geologialocal

Localmente as rochas da jazida do Morro do Ouro situam-se na base da
Formacdo Paracatu, cuja sequéncia informalmente foi determinada Facies
Morro do Ouro (SOUZA, 1978). De acordo com ZINI et al. (1988), esta
sequéncia apresenta as seguintes unidades litoestratigraficas da base para o

topo:
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-T1 — E a unidade de transicdo entre as Facies Serra do Landim, da
Formacédo Vazante e a Facies Morro do Ouro, da Formacéo Paracatu. Aflora no
sopé do Morro do Ouro ao norte, nordeste, leste e sudeste, e é constituida por
ardésias e filitos grafitosos com intercalacdes de horizontes e lentes de arenitos
quartzosos impuros e quartziticos. Os sedimentos grosseiros geralmente
descontinuos, mas persistentes, podem formar 3 ou mais horizontes, ou
horizontes Unicos e maci¢cos com espessura de até 5 metros. Sao geralmente

cortados por veios de quartzo grosseiro com pirita e pouco carbonato.

-A — € a unidade basal da Facies Morro do Ouro propriamente dita, e
que constitui a lapa do horizonte mineralizado. Ocorrem em todo o flanco norte,
nordeste e sudeste da estrutura do Morro do Ouro e nos talvegues das
drenagens que cortam a mesma no sul.

Igualmente a unidade anterior, € essencialmente constituida por filitos
argilo-siltico, grafitoso, levemente carbonatico com finas intercalacdes de
arenitos quartzosos impuros, geralmente quartziticos e, as vezes
recristalizados.

A rocha pode apresentar boudins de quartzo concordantes com a
foliagdo principal, sendo comum venulagbes de quartzo discordantes com o
acamamento.

O Filito é constituido principalmente por muscovita, quartzo e clorita. O
sulfeto comum, as vezes arranjado alternadamente, configurando um ritmito, é
a pirita e raramente a arsenopirita.

Geoquimicamente, as facies sao levemente anémalas para arsénio e 0s
teores de ouro sdo menores que 2,20 mg.kg™. Sua espessura é de cerca de 30

metros e a sua passagem para a unidade superior € mais brusca.

-B +C — sdo as unidades superiores que contém ouro. Originalmente
foram separadas em mapeamentos, pensando tratar-se de unidades litologicas
diferentes. A divisdo foi mantida apds corrigido o engano, por ser util na
classificacao tecnolégica do material para planta de processamento.

Em area aflorante, sdo as unidades que dominam no Morro do Ouro,
com a unidade B ocorrendo predominantemente nos flancos norte, nordeste, e

sudeste, ocupando sempre posi¢cdes mais elevadas.
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Na verdade trata-se de um filito grafitoso argilo-silto-arenoso, com
aspecto ritmico pela alternancia de laminas silto-arenosas claras e argilo-
grafitosas escuras com boudins de quartzo. Em superficie ou quando pouco
intemperizado, sua cor é cinza-escuro com laminas claras (unidade B); porém
quando intemperizado, é de cor cinza amareladol/lilas, sericitico e oxidado
(unidade C). Na sua parte superior, ocorre um nivel de arenito quartzoso
persistente, que tem sido tomado como horizonte guia, composto por quartzo
(97%), sericita (3%), opacos (menor que 1%) e tracos de leucoxénio, zirconita,
apatita, turmalina e epidoto, podendo ser macico e boudinado ou bandado a
lenticular, em alternancia com o filito. Quando macico, apresenta camadas e
lentes com até 2,8 metros de espessura; quando com intercalacdes de filito,
pode abranger espessuras de até 5 metros, com camadas individuais de 1 a 35
centimetros.

E comum, quando macico, ser recortado por veios de quartzo
centimétricos. Concentracdes de arsenopirita e, ou, pirita s&o comuns quando
fresco.

O filito é constituido, principalmente, de muscovita (50%) e quartzo
(45%); acessoriamente ocorrem carbonatos (2%), plagioclasio (1%), turmalina,
leucoxénio e epidoto. Os opacos séo representados por pirita, arsenopirita,
pirrotita. Galena, blenda, calcopirita, ouro, magnetita, ilmenita e hematita.

Na porcédo intemperizada, os sulfetos e carbonatos sdo muito raros,
sendo representados por boxworks ferruginoso preenchidos ou revestidos por
oxidos hidratados de ferro.

Os boudins de quartzo distribuem-se globalmente de maneira irregular
podendo, localmente, haver concentracdo; seu tamanho varia desde
milimétrico a métrico. Geoquimicamente, a unidade B + C é portadora de ouro
(0,20 a 24,00 mg.kg™).

A espessura das unidades B + C é de cerca de 200 metros no extremo
nordeste da estrutura Morro do Ouro, podendo ser superior a 100 metros a
sudeste do mesmo, apresentando como média, 70 metros.

A espessura da unidade C varia com a posicao topografica e intensidade
de fraturamento, podendo atingir até 50 metros com uma média de 35 a 40

metros.
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A passagem de B para C é feita transicionalmente havendo todas as
gradacfes entre o material oxidado e o ndo oxidado. Dai, em escala maior,
pode-se dividir o B em B1 e B2, sendo que o B1 é a parte de transicdo, mais
oxidado, com espessura variando de 6 a 16 metros e teores médios de ouro de
0,496 g.t'. J4 0 B2 é a parte mais preservada, de espessura entre 24 e 40
metros e teor médio de Au de 0,482 g.t* e o teor total dos sulfetos da ordem de
3% (BRITO, 1997, RPM, 1997).

Os sulfetos séo representados predominantemente pela pirita, ocorrendo
em bandas ou vénulas quartzosa subparalelas a xistosidade. A arsenopirita
ocorre em veios de quartzo e dispersas pela rocha. Outros sulfetos como
arsenopirita, galena, calcopirita e pirrotita ocorrem subordinadamente em veios
(PINTO & NEPOMUCENO, 1998).

Metapelito Laterizado — Esta unidade ocorre na porcédo centro norte do
Morro do Ouro, nas partes mais elevadas, caracterizando-se por uma capa de
laterita concrecional. Apresenta-se com espessura variavel, podendo atingir até
um metro na por¢cdo NE do Morro do Ouro. Ocorre de forma descontinua, em

funcédo da remocéo por atividades anteriores.

Sedimentos Aluviais — S&o constituidos predominantemente por areias,
seixos e blocos de quartzo e arenitos com niveis argilosos, ocorrendo nas
cabeceiras dos corregos Rico, Macacos, Espalhada e Sdo Domingos. Via de

regra, estes aluvides encontram-se revirados por atividade garimpeira.

2.8.3.3. Mineralizacao aurifera

Segundo ZINI et al. (1988), sobre a génese do ouro, uma das hipéteses
mais provaveis € que 0 ouro ingressou no ambiente sedimentar marinho
através de fraturas geoldgicas profundas que teriam permitido manifestacdes
de uma atividade magmatica distal, tendo em vista o comportamento tectono-
sedimentar de miogeossiclinal no qual se encaixa o Morro do Ouro. Sabe-se
gue no campo, este ocorre em trés formas distintas:

— O ouro livre, em concentracdo de silica, como em boudins de quartzo;
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—O ouro residual, resultante de decomposicdo de sulfetos,
principalmente pirita e arsenopirita; e
— Ouro em sulfetos, distribuidos nas estruturas ou microfraturas de

sulfetos de ferro e arsénio.

Em resumo, a mineralizacdo aurifera pode ter alguns fatores

controladores tais como:

— Controle Paleogeografico — Nas bordas das estruturas tém-se
concentracfes de minério de menor teor, crescendo na dire¢cdo do
eixo, e de nordeste para sudoeste;

— Controle Litoestratigrafico — Em decorréncia do microambiente
presente, tipos litoldgicos particulares, foram depositados juntamente
com o ouro. Desta forma, a mineracdo de ouro encontra-se nas
Unidades B + C, que refletem deposicédo tranquila em aguas pouco
profundas com condicdes de Eh, pH favoraveis a precipitacdo

singenética de complexos de ouro.

A tectbnica nao foi intensa o suficiente para provocar remobilizacdo de
ouro em grande escala. Em pequena escala, a tectbnica provocou
concentragcdes de ouro em boudins de quartzo e nas zonas deformadas.

Com o controle paleogeografico notavel, o ouro, sob a forma de
complexos idnicos, teria encontrado condi¢des fisico/quimicas favoraveis a
precipitacdo, juntamente com o Cu, Pb, Zn, Fe, em sedimentos
quimicos/terrigenos. Assim sendo, o ouro teria se depositado singeneticamente
com particulas submicroscopicas. Ainda na fase diagenética, esforcos
tectdnicos de E para W teriam induzido a migracdo de solucfes saturadas em
silica, resultando na formacgéo de boudins silicosos. Nessa curta migracdo de
solugdes silicosas, Fe, As, Cu, Pb, Zn, carbonatos e Au teriam sido carregados
e depositados com a silica. Nessa fase teria ocorrido a primeira concentracao
de Au junto aos boudins de quartzo, e o primeiro crescimento de particulas
submicroscopicas originais de Au. As deformacdes tectbnicas que se seguiram
nao foram suficientes para remobilizar e concentrar ouro ao longo de fraturas

ou zonas de cisalhamento (ZINI et al., 1988).
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Coleta e caracterizacdo das amostras de solos, sedimentos e

materiais sulfetados

Foram coletadas amostras de solos e sedimentos em areas de
mineracgdo de ouro localizadas nos municipios de Riacho dos Machados, Santa
Barbara e Paracatu, no Estado de Minas Gerais (Figura 1).

As amostras de solos foram coletadas em locais, sob vegetacao natural,
de evidéncia visual nas formas do terreno, selecionados a partir de mapas
geoldgicos, geomorfolégicos e hidroldégicos detalhados das areas. Foram
selecionados pontos de coleta localizados a montante, a jusante e dentro da
area minerada, sempre que possivel, posicionados sobre a mesma unidade
mineralizada. Os pontos escolhidos foram georreferenciados com o uso de
aparelho GPS de navegacao modelo GARMIN II.

Foram abertas trincheiras com mais de 150 cm de profundidade para
coleta de amostras de solo nos perfis. Em cada perfil foram coletadas
amostras nas profundidades de: 0 —2cm; 2 -5cm; 5-10cm; 10 — 20 cm; 20
—50cm, 50 -100 cm e 100 — 150 cm. Foram coletadas em torno de 2,5 kg de
solo, em cada profundidade, sendo as amostras acondicionadas em sacolas
plasticas, posteriormente lacradas e identificadas.
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Figura 1 — Mapa do Estado de Minas Gerais mostrando os municipios onde foi
realizada a coleta de amostras.

As amostras de sedimentos foram coletadas no leito dos cursos d’agua;
preferencialmente nos pontos de monitoramento de qualidade de &gua
realizados periodicamente pelas mineradoras, localizados a montante, a
jusante e dentro das areas mineradas. Os sedimentos de corrente foram
coletados, peneirados e acondicionados em sacolas plasticas com capacidade
de 5 kg. O excesso de agua foi drenado e, posteriormente, as sacolas foram
lacradas e identificadas.

Também foram coletadas amostras de materiais sulfetados com cerca
de 5 kg representadas por estéril, minério e rejeitos, acondicionadas em

sacolas plasticos, lacradas e identificadas.

3.1.1. Amostras coletadas em Riacho dos Machados

A coleta de amostras em Riacho dos Machados foi realizada em uma

mina de ouro atualmente desativada e em fase de descomissionamento.
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Foram coletadas amostras de trés perfis de solos em sete
profundidades, totalizando vinte e uma amostras. As amostras de sedimentos

totalizaram vinte e trés e os materiais sulfetados totalizaram oito amostras.

3.1.1.1. Amostras de solos

A coleta foi realizada em uma area minerada, sendo todos os perfis
localizados em area de anomalia geoldgica de ouro e arsénio. Atualmente a
area apresenta lagoas de decantacao, barramentos, pilha de lixiviacdo e “bota-
foras” onde estdo dispostos rejeito e estéril. Os pontos de coletas foram

localizados sob vegetacao natural de Campo Cerrado.

PERFIL 01

Amostras: RM 15 a RM 21

Classificacdo: Cambissolo

Coordenadas Geogréaficas: 16° 03’ 36,39” S e 43° 08’ 25,28" W

Material de Origem: Mica xisto

Descricdo da Area: Ponto de coleta localizado entre depdsitos de
estéril, dentro da area minerada. Vegetacdo nativa de Campo Cerrado com
predominancia de gramineas e poucas espécies arbustivas de menor porte.
Relevo suave ondulado. Solo raso, muito pedregoso no horizonte superficial e

siltoso (mica xisto alterado) nos horizontes mais profundos.

Quadro 1 — Descricéo sucinta do perfil 01 coletado em Riacho dos Machados

Horizontes Profundidade (cm) Observacoes

A 0-10 Coloracéo escura, muito pedregoso, muitas
raizes.

Bi 10-20 Pedregoso muito cascalho, com raizes.

C 20-50 Pedregoso, sem raizes. Coloracdo brunada.

CR 50-60 Saprolito de mica xisto, textura siltosa
Coloracéo brunada, pouco pedregoso.

R +60 Mica xisto
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PERFIL 02

Amostras: RM 36 a RM 42

Classificacdo: Cambissolo

Coordenadas Geogréaficas: 16° 03' 24,05” S e 43° 08’ 11,05” W

Material de Origem: Mica xisto

Descricdo da Area: Ponto de coleta localizado dentro da area minerada,
entre um tanque de decantacdo de sedimentos e uma area de lixiviacao de
minério. Vegetagdo nativa de Cerrado com predominancia de gramineas e
espécies arbustivas de menor porte e poucas de maior porte. Relevo ondulado.
Solo raso, pedregoso no horizonte superficial e siltoso (mica xisto alterado) nos

horizontes mais profundos (Quadro 2).

Quadro 2 — Descricéo sucinta do perfil 02 coletado em Riacho dos Machados

Horizontes Profundidade (cm) Observacoes
A 0-30 Coloracao escura, muitas raizes.
Bi 30-40 Coloracao avermelhada, com raizes.
C 40-90 Coloracdo avermelhada, poucas raizes
CR 90-100 Coloracéo avermelhada Saprolito de mica
xisto, textura siltosa
R +100 Mica xisto
PERFIL 03

Amostras: RM 43 a RM 49

Classificacdo: Cambissolo

Coordenadas Geogréaficas: 16° 03' 35,41 S e 43° 08’ 18,87" W

Material de Origem: Mica xisto

Descricdo da Area: Ponto de coleta localizado dentro da area minerada,
entre depdsitos de estéril. Vegetacdo nativa de Campo Cerrado com
predominancia de gramineas e poucas espécies arbustivas de menor porte.
Relevo ondulado. Solo raso, muito pedregoso no horizonte superficial e siltoso

(mica xisto alterada) nos horizontes mais profundos.
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Quadro 3 — Descricéo sucinta do perfil 03 coletado em Riacho dos Machados

Horizontes Profundidade (cm) Observacoes

A 0-10 Coloragao escura, muito pedregoso, muitas
raizes.

Bi 10-20 Pedregoso, muito cascalho, com raizes.

C 20-50 Pedregoso, sem raizes. Coloracéo
brunada.

CR 50-100 Coloracdo brunada, pouco pedregoso.
Saprolito de mica xisto, textura siltosa

R +100 Mica xisto

3.1.1.2. Amostras de sedimentos

Foram coletadas 23 amostras de sedimentos, sendo 0s pontos de

amostragem localizados a montante, a jusante e dentro da area minerada
(Quadro 4). A profundidade de coleta foi de 0 — 20 cm.

3.1.1.3. Amostras de materiais sulfetados

Foram coletadas oito amostras de materiais sulfetados sendo trés
amostras de estéril, uma amostra de rejeito e quatro amostras de minério
(Quadro 5).

Os pontos de coleta foram em bota-foras designados A, B, NW, em pilha
de lixiviacdo e em antiga area pulm&o da mina. Area pulm&o refere-se ao local
onde eram depositados provisoriamente minérios que abasteciam o britador.
Nos britadores o minério era fragmentado e encaminhado para as pilhas de

lixiviac&o.

3.1.2. Amostras coletadas em Santa Barbara

A coleta de amostras em Santa Barbara foi realizada em uma mina de
ouro em plena atividade. Trata-se de uma mina subterrdnea, sendo que o
rejeito e o estéril produzidos sdo tratados e encaminhados para uma barragem

de contencéo.
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Quadro 4 — Relacdo das amostras de sedimentos coletadas em Riacho dos

Machados
Amostra Ponto Distancia Local Coordepadas Descri¢éo do Local
(km) Geograficas

57 RM 01 0,86 J 16°04' 02,17" S Pés tanque de Transbordamento — Area Il
43° 08’ 29,01” W

58 RM 02 0,83 J 16" 03' 56,82” S Tanque de Transbordamento — Area lll
43° 08’ 26,83" W

59 RM 03 1,10 J 16° 03’ 59,53” S Barragem 02
43° 08’ 38,06” W

60 RM 04 1,30 J 16° 03' 56,82” S Barragem 02 B
43° 08’ 38,06” W

61 RM 05 0,85 J 16° 04’ 06,70" S Barragem 05
43° 08’ 55,51” W

62 RM 09 A 0,75 J 16° 03' 36,29” S Entrada da Barragem 04
43° 08’ 38,03 W

63 RM 09B 0,78 J 16° 03" 35,72" S Saida da Barragem 04
43° 08’ 41,30” W

64 RM 12 0,90 J 16° 03’ 04,48" S Barragem 03
43°08' 21,17" W

65 RM 14 0,90 J 16° 03 04,90” S Barragem 01-B
43° 08’ 05,61" W

66 RM 15 0,20 D 16°03'27,77"S Tanque da Area IV
43° 08’ 18,59” W

67 RM 18 1,05 J 16° 03’ 17,86” S Barragem 06
43°07'56,27" W

68 RM 21 0,60 J 16° 03" 31,78” S Cor. Olaria & 300 m do Dique de
43°07'51,02" W Seguranca

69 RM 22 1,50 J 16° 02'52,82” S Codrrego Mumbuca
43° 08’ 27,61” W

70 RM 23 3,75 M 16" 04’ 53,62” S Ribeirdo Piranga — Montante da Mina
43° 08’ 31,10” W

71 RM 24 2,75 J 16° 03" 40,73” S Ribeirdo Piranga — Jusante da Mina
43° 09’ 04,39” W

72 RM 25 2,80 J 16° 03’ 41,55” S Corrego antes de desaguar no Rib.Piranga
43° 09’ 09,45” W

73 RM 26 3,75 M 16° 03’ 43,06” S Corrego Olaria
43° 06’ 59,12 W

74 RM 11A 0,50 D 16° 03’ 20,07” S Tanque Abaixo do Bota Fora NW
43°08' 21,16” W

75 RM 11B 0,51 D 16° 03" 20,07” S Tanque Abaixo do Bota Fora NW
43°08' 21,16” W

76 RM 13 0,45 D 16° 03’ 15,15” S Tanque da AreaV
43° 08’ 14,01” W

77 RM 20 0,30 D 16° 03" 30,28” S Dique de Seguranca
43° 08’ 06,04 W

78 RM 19 0,20 D 16° 03" 28,60” S Canal da Pilha Lixiviacio
43° 08’ 07,03 W

79 RM 08 A 0,30 D 16" 03' 32,10” S Sedimento com Jarosita do Bota Fora 08 A

43°08' 20,81" W

Ponto: Ponto de monitoramento. Distancia (em km) do ponto de coleta a area central da mina. Local:
Localizagdo em relagdo a mineragdo. J: Jusante; M: Montante e D: Dentro da &rea minerada.
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Quadro 5 — Relacdo de amostras de materiais sulfetados coletados em Riacho
dos Machados

Tipo de

Amostra : Local de Coleta Observacoes
Material

80 RM Estéril Bota Fora 08 A Coletado na sub superficie
82 RM Estéril Bota Fora 08 B Coletado na sub superficie
85 RM Esteéril Bota Fora NW Coletado na superficie
88 RM Rejeito Pilha Lixiviagéo Coletado na sub superficie
90 RM Minério  Area Pulmo Coletado na sub superficie
91 RM Minério Bota Fora 08 A Material oxidado
92 RM Minério Bota Fora NW Material oxidado
93 RM Minério  Area Pulméo Material oxidado

Foram coletadas amostras de trés perfis de solos em sete
profundidades, totalizando vinte e uma amostras. As amostras de sedimentos
coletadas foram em numero de oito e os materiais sulfetados totalizaram cinco

amostras.

3.1.2.1. Amostras de solos

A amostragem foi realizada em &area de afloramentos, no local
denominado Pinta Bem, sendo todos os perfis localizados em éarea sob
vegetacao natural sobre anomalia geoldgica de ouro e arsénio. Esta area ja foi
explorada anteriormente na época do Ciclo do Ouro, por atividades de garimpo

e atualmente representa area de protecdo ambiental.

PERFIL 01

Amostras: SB 08 a SB 15

Coordenadas Geograficas: 19°58’ 26" S e 43° 28’ 46" W

Classificac&o: Cambissolo

Material de Origem: Xistos grafitosos e carbonaticos

Descricdo da Area: Ponto de coleta localizado & montante da
mineracdo sob vegetacao nativa de Transicdo de Biomas de Mata Atlantica e
Cerrado com predominancia de gramineas e espécies arbustivas. Relevo

acidentado. Solo raso, muito pedregoso (constituido de hematita associada
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com fragmentos de quartzo) no horizonte superficial e siltoso nos horizontes

sub superficiais.

Quadro 6 — Descri¢cdo sucinta do perfil 01 coletado em Santa Barbara

Horizontes Profundidade (cm) Observacoes

A 0-10 Coloragao escura, muito pedregoso, muitas
raizes.

Bi 10-20 Pedregoso muito cascalho, poucas raizes.

C1l 20-50 Pedregoso, sem raizes. Coloracéo
brunada.

C2 50-100 Coloracéo brunada.

C3 +100 Saprolito.

PERFIL 02

Amostras: SB 29 a SB 35

Coordenadas Geogréficas: 19°58' 15" Se 43°28' 33" W

Classificac&o: Cambissolo

Material de Origem: Xistos grafitosos e carbonaticos

Descricdo da Area: Ponto de coleta localizado & montante da
mineracao sob vegetacdo nativa com predominancia de gramineas e espécies
arbustivas. Relevo acidentado. Solo muito avermelhado, raso, muito pedregoso
(constituido de hematita associada com fragmentos de quartzo) no horizonte

superficial e siltoso nos horizontes subsuperficiais.

Quadro 7 — Descricéo sucinta do perfil 02 coletado em Santa Barbara

Horizontes Profundidade (cm) Observacdes

A 0-10 Coloracéo escura, muito pedregoso, muitas
raizes.

Bi 10-15 Solo muito avermelhado, pedregoso, com
raizes.

C1l 20-50 Solo muito avermelhado, pedregoso, com
raizes. Coloracao brunada.

C2 50-80 Solo avermelhado.

C3 +80 Saprolito.
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PERFIL 03

Amostras: SB 43 a SB 49

Coordenadas Geogréaficas: 19°58' 16" S e 43° 28’ 35" W

Classificacdo: Cambissolo

Material de Origem: Xistos grafitosos e carbonaticos

Descricdo da Area: Ponto de coleta localizado & montante da
mineracao sob vegetacdo nativa. Relevo acidentado. Solo muito avermelhado,
raso, muito pedregoso (constituido de hematita associada com fragmentos de

guartzo) no horizonte superficial e siltoso nos horizontes sub superficiais.

Quadro 8 — Descricéo sucinta do perfil 03 coletado em Santa Barbara

Horizontes Profundidade (cm) Observacdes

A 0-10 Coloracdo escura, muito pedregoso,
muitas raizes.

Bi 10-20 Pedregoso muito cascalho, poucas raizes.

C1 20-50 Pedregoso, poucas raizes. Coloracéo
brunada.

C2 50-100 Coloracéo brunada, textura siltosa.

C3 +100 Saprolito.

3.1.2.2. Amostras de sedimentos

Foram coletadas oito amostras de sedimentos proximos a mina de ouro
no municipio de Santa Béarbara, em pontos de monitoramento localizados a

montante e a jusante da mina (Quadro 9).

3.1.2.3. Amostras de materiais sulfetados

Foram coletados cinco materiais sulfetados sendo uma amostra de

estéril, trés amostras de rejeito e uma amostra de minério (Quadro 10).
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Quadro 9 — Relacdo das amostras de sedimentos coletadas em Santa Barbara

Distancia

Coordenadas

Amostra Local Lo Observacéao
(km) Geograficas

50 SB 1,40 J 19°57° 44,06"S PM 03A - Corrego Carrapato - Antes da
43° 27°' 50,59” W confluéncia com o rio.

51 SB 1,45 J 19°57°43,41”S PM 03B - Corrego do Carrapato - Antes
43° 27 49,91” W da confluéncia com o rio

52 SB 1,80 M 19°57'30,45"S PM 04 - Rio S&o Jodo, acima do cérrego
43° 28 26,22" W da mina.

53 SB 2,10 J 19°57'36,61”S PM 05 - Rio S&o Jodo abaixo do cérrego
43° 27 49,94” W da mina .

54 SB 1,70 J 19°59'28,89”S PM 06 - Rio Conceicdo, abaixo do canal
43°28'13,31” W de efluente.

55 SB 1,85 M 19°59'18,21” S PM 08 - Rio Conceicéo, acima do canal de
43° 28 35,09" W _efluente.

56 SB 1,90 M 19°59'16,59” S PM 09 - Ponto de referéncia do aquifero.
43° 28 37,13" W

57 SB 1,60 J 19°59' 14,62" S PM 11 - Afloramento do lencol freatico.

43° 28 22,94" W

Distancia (em km) do ponto de coleta a area central da mina. Local: Localizagdo em relacédo a
mineracao. J: Jusante; M: Montante.

Quadro 10 — Relacao de amostras de materiais sulfetados coletados em Santa
Béarbara

Amostra Tipo de Material Local de coleta Observacdes

58 SB Rejeito Barragem Rejeito recente

59 SB Rejeito Barragem Rejeito coletado superficie

60 SB  Rejeito Barragem Rejeito coletado sub
superficie

61 SB  Estéril Pilha de estéril Material resultante de
sondagem Corpo de prova

62 SB  Minério Pilha pulmao Entrada do britador

3.1.3. Amostras coletadas em Paracatu

A coleta de amostras em Paracatu foi realizada em uma mina de ouro

em plena atividade. Foram coletadas amostras de quatro perfis de solos,

totalizando vinte e trés amostras. Os sedimentos foram coletados em pontos a

montante, a jusante e dentro da area minerada, totalizando cinco amostras. Os

materiais sulfetados foram coletados em varios pontos da mina, totalizando

cinco amostras.
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3.1.3.1. Amostras de solos

Foram coletadas amostras de quatro perfis de solos, sendo um perfil a
montante, um perfil dentro da area minerada e dois perfis a jusante. Os pontos
de coleta estdo localizados em areas sob vegetacdo natural de Cerrado e

Campo Cerrado.

PERFIL 01

Amostras: PT 01 a PT 05

Coordenadas Geograficas: 17 °10' 39” S e 46° 53’ 04" W

Classificagéo: Cambissolo

Material de Origem: Filito Carbonoso

Exploracéo Atual: Campo Cerrado

Descricdo da Area: Ponto a montante da mina. Vegetagdo nativa de
Campo Cerrado com predominancia de gramineas e espécies arbustivas de
cerrado. Relevo ondulado. Solo raso, muito pedregoso (constituido de hematita
associadas com fragmentos de quartzo) no horizonte superficial e siltoso nos

horizontes subsuperficiais.

Quadro 11 — Descrigéo sucinta do perfil 01 coletado em Paracatu

Horizontes Profundidade (cm) Observacoes
A 0-15 Coloracéo escura, muito pedregoso
Bi 15-30 Pedregoso muito cascalho, canga e
quartzo
C 30-45 Filito alterado
CR + 45 Filito alterado
PERFIL 02

Amostras: PT 06 a PT 11
Coordenadas Geogréaficas: 17°11' 10" S e 46° 52’ 40" W
Classificacdo: Cambissolo

Material de Origem: Filito Carbonoso
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Exploracéo Atual: Pasto nativo de campo cerrado

Descricdo da Area: Local proximo a portaria da mina. Solo

remanescente proximo a area minerada, adjacente a estrada de transito local.

Vegetacdo nativa de Campo Cerrado com predominéncia de gramineas e

espécies arbustivas de pequeno porte. Relevo plano, solo raso, muito

pedregoso no horizonte superficial e horizontes subsuperficiais.

Quadro 12 — Descrigéo sucinta do perfil 02 coletado em Paracatu

Horizontes Profundidade (cm)

Observacoes

A 0-20 Coloracao escura, muito pedregoso, raizes
abundantes

Bi 20-30 Pedregoso muito cascalho, canga e
guartzo. Coloragao bruno amarelado

C 30-60 Pedregoso muito cascalho, canga e
guartzo. Coloragao bruno amarelado

CR +45 Pedregoso muito cascalho, canga e
guartzo. Coloragao bruno amarelado

PERFIL 03

Amostras: PT 12 a PT 16

Coordenadas Geogréficas: 17°12' 07" S e 46°53’ 30" W

Classificacdo: Neossolo Flavico

Material de Origem: Sedimentos aluviais

Exploragdo Atual: Area de Preservagio Permanente

Descricdo da Area: Local as margens do corrego do Cigano, ponto a

jusante da mina. Vegetacdo com predominancia de gramineas no sub bosque

e espécies arbustivas de mata ciliar. O relevo do local é plano.
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Quadro 13 — Descri¢éo sucinta do perfil 03 coletado em Paracatu

Horizontes Profundidade (cm)

Observacoes

Camadas sedimentares sobrepostas.

A 0-20 Coloracdo mosqueada (avermelhadas
amareladas cinza). Textura Siltosa.
Cl 20-50 Coloracéo brunada. Textura Siltosa.
Co +50 Col_orac{ao mais acinzentada indicativo de
gleizacao.
PERFIL 04

Amostras: PT 21 a PT 26

Coordenadas Geograficas: 17°11'48” Se 46°52'59,7" W

Classificacédo: Cambissolo

Material de Origem: Filito Carbonoso

Descricdo da Area: Local as margens do corrego Rico, ponto a jusante

da mina. Vegetacdo de Campo Cerrado com predominancia de gramineas no

sub bosque e espécies arbustivas de médio e pequeno porte. Relevo

acidentado, com erosdo laminar acentuada. Muitos pontos com sulcos de

erosao, com exposicao de rocha (filitos). Solo raso, com cascalho na superficie

e filito alterado nos horizontes subsuperficiais.

Quadro 14 — Descricéo sucinta do perfil 04 coletado em Paracatu

Horizontes Profundidade (cm)

Observacdes

Indicios de estruturagdo pequena em

A 0-15 .
blocos e fraca, raizes abundantes.
Bi 15-25 Coloracao bruno amarelado
c1 2560 Coloracéo brunada, presenca de cascalho
pouco abundante e raizes.
Coloracdo brunada com presenca de
C2 +60 material acinzentado de filito alterado,

presenca de raizes.
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3.1.3.2. Amostras de sedimentos

Foram coletadas cinco amostras de sedimentos em locais préximos a
mina de ouro no municipio de Paracatu, localizadas a montante, a jusante e
dentro da é&rea minerada. A relacdo das amostras de sedimentos é

apresentada no Quadro 15.

Quadro 15 — Relacao das amostras de sedimentos coletadas em Paracatu

Distancia Coordenadas ~
Amostra Local g Observacao
(km) Geogréficas

20 PT 0,20 D 17°11'35,7"S Ponto dentro da &area minerada.

46°51'41,7W Coletado préoximo ao tanque
especifico

27 PT 2,50 M 17°11'35,5"S  Sedimento fino — Cérrego do Cigano
46°51'52,8" W

28 PT 2,50 M 17°11'35,77S Sedimento grosso — Cérrego do
46° 51’ 41,7 W Cigano

29 PT 2,20 J 17°12' 06" S Sedimento fino — Cérrego Rico
46° 53’ 29,4" W

30 PT 2,20 J 17°12' 06,77 S Sedimento grosso — Cérrego Rico
46° 53’ 28,9" W

Distancia (em km) do ponto de coleta & area central da mina. Local: Localizagdo em relacdo a
mineracdo. J: Jusante; M: Montante.

3.1.3.3. Amostras de materiais sulfetados

Foram coletados cinco materiais sulfetados sendo duas amostras de

estéril e trés amostras de minério (Quadro 16).

Quadro 16 — Amostras de materiais sulfetados coletados em Paracatu

Amostra Tipo de Material Local de Coleta Observacoes
18 PT Estéril Pilha de Estéril  Topsoil recente
19 PT Estéril Pilha de Estéril  Topsoil antigo
33 PT Minério Pilha pulmao Minério B2 mais oxidado
34 PT Minério Pilha Pulmao Minério B2 pouco oxidado
35PT Minério Pilha Pulméao Minério B2 denominado “calha”
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3.2. Anédlises fisicas

Foram realizadas andlises de densidade de particulas e textural das

amostras de solos, sedimentos e materiais sulfetados.

3.2.1. Densidade de particulas

A analise de densidade de particulas foi realizada pelo método do balédo
volumétrico e &lcool etilico como liquido penetrante (EMBRAPA, 1997). As
amostras utilizadas foram moidas, peneiradas (peneira malha de < 2 mm) e

posteriormente homogeneizadas.

3.2.2. Anélise textural

Foi utilizado o método da pipeta (EMBRAPA, 1997), sendo separadas as
fracOes areia grossa (2,00-0,25 mm), areia fina (0,25-0,053 mm), silte (0,053-
0,002 mm) e argila (< 0,002 mm).

3.3. Analises fisico-quimicas e quimicas de amostras de solos e

sedimentos

3.3.1. Determinacdo do pH em agua

Foram preparadas suspensdes aquosas de solo, sedimentos e materiais
sulfetados na razéo 1:2,5 (sélido:liquido), em &gua deionizada. As suspensdes
foram agitadas por 5 minutos e ficaram em repouso por uma hora, sendo em
seguida feita a determinacdo potenciométrica do pH, de acordo com método
proposto por EMBRAPA, (1997).

3.3.2. Determinacao do teor de matéria organica

Amostras de 0,5 g foram colocadas em erlenmeyer de 250 mL. Em
seguida, foram adicionados 10 mL de solucéo de K»,Cr,O7 0,5 mol L™ e 20 mL
de H,SO,4 concentrado. A mistura foi agitada por um minuto, e, apés repouso

por 30 minutos, foram adicionados 200 mL de agua deionizada, 10 mL de
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H3PO,4 concentrado, 0,2 g de NaF e 10 gotas de difenilamina a 1%. A titulacéo
foi efetuada com solugdo de sulfato ferroso amoniacal 0,5 mol.L™* (EMBRAPA,
1997).

3.3.3. Determinacéo de arsénio

A determinagdo de As nas amostras foi realizada com a utilizagdo de
dois métodos denominados por Arsénio parcial e Arsénio total. O método de As
parcial consistiu na utilizacdo do aparelho de banho ultrassénico e ataque acido
da amostras. O método de As total consistiu na abertura das amostras por
ataque acido em aparelho de microondas.

3.3.3.1. Determinacéo de arsénio parcial

Trata-se de um método simples, de facil execucdo e de baixo custo,
porém é mais recomendado para amostras de materiais mais oxidados e com

teores desconhecidos, tendo em vista, uma avaliagéo preliminar de As.

A determinacd@o do As parcial foi realizada mediante ataque &cido com
agua régia reversa (HNO3z e HCI relacdo 3:1) e utilizacdo de aparelho de
ultrassom de acordo com método proposto por SIAKA et al. (1998). As analises
foram realizadas em trés repeticbes para cada amostra de solo de cada
profundidade. As amostras de sedimento também foram analisadas com trés

repeticoes.

Procedimentos:

Foram pesados 500 mg de amostra de substrato em tubo de ensaio com
capacidade para 50 mL, adicionando-se 5 mL de agua régia reversa (HNO3 e
HCL relagdo 3:1). Posteriormente o tubo de ensaio foi colocado no aparelho
de banho ultrassoénico a 60 °C por 45 minutos. Depois deste periodo os tubos
permaneceram em Banho Maria a 60 °C por mais 45 minutos. Apés resfriar, o
conteudo do frasco foi filtrado em filtro lento para baldo volumétrico de 50 mL;
completou-se o volume com &cido cloridrico 1,5% v/v e o contetdo do balao foi
transferido para um frasco de polietieno de 100 mL para a leitura em
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espectrofotdbmetro de absorcao atémica (EAA) Varian AA 200 com gerador de
hidretos (HG) Varian VGA 77.

3.3.3.2. Determinacéo de arsénio total

O uso do método de As total é importante para amostras que
apresentam formas de arsénio de menor solubilidade, ligadas a formas
silicatadas e formas sulfetadas. Porém trata-se de um método mais demorado
e de maior custo.

A determinacao de As total das amostras foi realizada de acordo com o
método proposto por HUANG et al. (1988), As analises foram realizadas com 3
repeticoes para amostras de solo em cada profundidade. Cada amostra de

sedimento também foi analisada em trés repeti¢cdes.

Procedimentos:

Foram pesados 500 mg de amostra em frasco de teflon com capacidade
para 150 mL. Adicionaram-se 3,5 mL de &cido nitrico concentrado; o frasco foi

fechado e colocado no aparelho de microondas por 2,5 minutos a 120 °C. Apds
resfriar foram adicionados 3,5 mL de acido nitrico concentrado, 1,5 mL de

acido perclérico 70% p/v e 1,0 mL de acido sulfarico concentrado. O frasco foi
novamente fechado, retornando ao aparelho de microondas por mais 7,5
minutos & 120°C com dois intervalos de 2 minutos. O contelido do frasco, apos
resfriamento e filtragem em filtro lento, foi transferido para um baldo
volumétrico de 50 mL. Completou-se o volume com acido cloridrico 1,5% v/v. e
o conteudo do baldo foi transferido para um frasco plastico de 100 mL para
leitura em EAA-HG.

3.3.3.3. Analise sequencial

Foi adotado o método de CHUNGUO & ZIHUI (1988), modificado por
DHOUM & EVANS (1997), sendo determinadas 7 fracdes: As soluvel (As-Sol);
As trocavel (As-Troc); As ligado ao Aluminio (As-Al); As ligado a Ferro Amorfo

(As-FeA); As ligado a Carbonatos (As-Ca); As ligado a Ferro Cristalino (As-
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FeC) e As ligado a Matéria Organica (As-MO) (Quadro 17). O arsénio residual

(As-Res) foi determinado por diferenca:

As-Res = As total — (As-Sol + As-Troc. + As-Al + As-FeA+
As-Ca + As-FeC + As -MO)

Quadro 17 — Solucdes extratoras utilizadas na anélise sequencial

Fracao Extrator / Concentracdo em mol.L™
As soluvel Agua Destilada

As trocavel Nitrato de amonio (NHsNO3)1 mol.L™
As ligado & Aluminio Fluoreto de aménio (NH4F) 0,5 mol.L™”
As ligado a Ferro Amorfo Hidréxido de Sédio (NaOH) 0,1 mol.L™
As ligado & Carbonatos Acido sulfarico (H2S0,) 0,5 mol.L™

As ligado a Ferro Cristalino Citrato de Potassio (KCH;COO) 0,3 mol.L™

As ligado a Matéria Organica Peréxido de Hidrogénio (H20,) 30% a 100 °C e
Acetato de Amoénio (NH,OAc) 1 mol.L?
(solugéo pH=2 com Acido nitrico (HNO3))

Procedimentos:

Foram pesados 0,5 gramas de solo em tubo de centrifuga de PVC com
capacidade para 50 mL. Adicionaram-se 25 mL de agua destilada e os tubos
foram vedados com filme de PVC e fechados. Ap6s agitacdo em agitador
horizontal, por 60 minutos, os tubos foram centrifugados por 15 minutos a
4.000 rpm. O sobrenadante foi filtrado em filtro lento e transferido para baldo
volumétrico de 50 mL. Apdés completar o volume com agua deionizada a
solucéo foi transferida para frasco de polietileno, identificado para posterior
leitura.

Na seqiiéncia, 25 mL do segundo extrator (NH;NO3 1 mol.L™), foram
adicionados no frasco proveniente da primeira extracdo. O frasco foi vedado
com filme de PVC, tampado e agitado por 60 minutos em agitador horizontal.
Apos centrifugacéo a 4.000 rpm por 15 minutos o sobrenadante foi filtrado em
filtro lento e transferido para baldo volumétrico de 50 mL. Completou-se o
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volume com NH;NOs; 1 mol.L?, e a solucdo foi transferida para frasco de
polietileno, identificado para posterior leitura.

Entre a adicdo dos demais extratores foi realizada a lavagem com agua
deionizada para retirar o excesso do extrator anterior. Para tanto, adicionaram-
se 25 mL de agua deionizada nos tubos contendo a amostra, 0s quais foram
vedados com filme de PVC, tampados e agitados por 15 minutos. Depois foram
centrifugados e o sobrenadante descartado.

Os seguintes extratores foram adicionados na sequéncia apresentada
(Tabela 17), O procedimento operacional foi 0 mesmo apresentado para as
extracOes anteriores, mudando apenas a solucdo extratora. Foram realizadas
pesagens entre uma extracdo e outra para calcular o volume de solucdo

extratora retida na amostra.

3.3.3.4. Determinacédo de arsénio nos extratos

A determinacdo de As nos diferentes extratos foi realizada em
Espectrofotometro de Absorcdo Atémica (EAA) Varian AA 200 acoplado com
Gerador de Hidretos (HG) Varian VGA 77. Foi utilizada a solu¢cdo padrao de
arsénio Merck (1000 ng L™) para a preparacéo da curva de calibracéo.

As amostras que apresentam valores baixos de As, foram analisadas no
EAA com HG acoplado. Este método possui maior sensibilidade de leitura em
amostras com arsénio em baixos teores (mg L™). A solugdo redutora foi
preparada com borohidreto de sodio e hidroxido de soédio. A curva de
calibracé&o utilizada foi preparada com concentracdes de 0, 2, 5, 10, 20 e
30 ng L™ de As.

As amostras com altos teores de arsénio foram diluidas com agua
deionizada e encaminhadas para leitura em EAA sem o HG acoplado. Neste
caso, a curva de calibragao foi preparada com concentracdes de 0, 10, 20, 40,
60, 80 e 100 mg L™.
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3.4. Analises fisico-quimicas e quimicas de amostras de materiais

sulfetados

As amostras de materiais sulfetados foram moidas, homogeneizadas e
peneiradas em malhas de 100 mesh. Posteriormente, foram encaminhadas
para as seguintes analises: determinacdo do potencial de geracdo de aguas
acidas; determinacdo dos teores de As e S e testes de lixiviagdo. Foram
realizadas trés repeticdes de cada amostra para todas as analises. Os métodos

utilizados sao descritos a seguir.

3.4.1. Determinacéo do potencial de geracdo de dguas acidas

O potencial de geracdo de aguas acidas dos materiais sulfetados foi
obtido pela determinacéo do balanco acido - base, dado pela diferenca entre o
potencial de acidificacdo e o potencial de neutralizagcdo. O resultado desta
diferenca mostra a potencialidade de geracdo de &guas 4&cidas caso
determinado material seja submetido a condi¢cdes oxidantes na presenca de

umidade.

3.4.1.1. Determinacao do potencial de acidificacao (P.A.)

A técnica utilizada foi proposta por O'SHAY et al. (1990) com
adaptacoes de CORREA (2000). Foram pesados 2,0 g de amostra previamente
moida, triturada e peneirada, em erlenmeyer de 250 mL, adicionando-se,
lentamente, 100 mL de H,O, 30%. A suspensdao foi levada a ebulicdo por 60
minutos em placa aquecedora, com condensador de refluxo nos erlenmeyers.
Apods este tempo, foram adicionados mais 50 mL de H,O, 30% e a suspenséao
foi novamente levada a ebulicdo por mais 60 minutos.

O conjunto foi resfriado a temperatura ambiente; e adicionou-se,
lentamente, 1,0 mL de solucdo de CuCl,.2H,0 0,0157 mol. L™. A suspenséo foi
submetida a ebulicdo por 15 minutos para garantir a decomposicao da H,O; e
filtrada a vacuo apds resfriamento a temperatura ambiente. A solucéo filtrada
foi coletada em baldo de 200 mL, completando-se o volume com CacCl,
1,0 mol.L™.
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Foram retiradas aliquotas de 50 mL de cada extrato e depois fervidas
para eliminar o CO, dissolvido. Os erlenmeyers foram tampados com filme
plastico e resfriados a temperatura ambiente. As aliquotas foram tituladas com
solucdo de NaOH 0,01 mol.L™* padronizado e isento de CO,, para determinar a

acidez.

3.4.1.2. Determinacgéo do potencial de neutralizagéao (P.N.)

A determinacdo do potencial de neutralizacdo foi baseada na técnica
proposta pela EMBRAPA (1997) com adaptacdes de CORREA (2000). Em
erlenmeyers de 250 mL, foram pesados 5,0 g de cada amostra, adicionando-se
50 mL de HCI 0,5 mol.L™. As amostras foram fervidas por 5 minutos em placa
aguecedora e resfriadas a temperatura ambiente. Posteriormente a suspensao
foi filtrada e as solugbes obtidas foram novamente fervidas, tampadas com
filme plastico e resfriadas a temperatura ambiente.

Por titulacdo potenciométrica, determinou-se o excesso de HCl com

NaOH 0,5 mol.L™ padronizado e isento de CO.,.

3.4.1.3. Determinacédo do balanc¢o &cido — base

O balancgo acido base foi obtido de acordo com a seguinte formula:

BAB = PA- PN

sendo:
BAB = balanco acido — base;
PA = Potencial de acidificacdo, em mol kg*;

PN = Potencial de neutralizacdo, em mol kg™.

3.4.2. Determinacgéo de arsénio e enxofre em materiais sulfetados

Os teores de As e S nos materiais sulfetados foram determinados apo6s
digestdo com Agua Régia (mistura acida na proporgcdo de 1 HNOs : 3 HCI) a

guente, utilizando placa aquecida acoplada a um condensador de refluxo;
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conforme método descrito por SOARES (1995), com adaptacfes propostas por
CORREA (2000).

As amostras foram moidas, peneiradas e passadas em peneira com
malhas de 100 mm. Foi pesado 1g de cada amostra em baldo de fundo chato
de 500 mL, adicionando-se 50 mL de Agua Régia (LHNO3:3HCI, v/v). O baldo
foi acoplado a um condensador de refluxo e levado a fervura por 30 minutos
em placa de aguecimento; e ap0s resfriado adicionaram-se 50 mL de agua
destilada. A suspensdo foi filtrada para baldo volumétrico de 250 mL,
completando-se o volume com agua deionizada.

Para determinacao, foram tomadas aliquotas de 20 mL e levadas para
leituras no Espectrofotdmetro de Emissédo Atdmica com Plasma Induzido (ICP-
OES) modelo 3300 DV (Perkin Elmer, USA).

3.4.3. Testes de lixiviacdo de materiais sulfetados

Alguns materiais coletados nas mineracfes foram submetidos a um
teste de lixiviacdo para a avaliacdo da velocidade de oxidacdo de sulfetos e
solubilizacdo de As. Foram utilizadas ao todo, dezoito amostras incluindo
minério, estéril e rejeito.

As amostras previamente preparadas (moidas, passadas por peneira de
malha de 2 mm e homogeneizadas) foram secas em estufas a 65 °C por 24
horas e depois foram transferidas para dessecador. Foram pesadas 150 g de
amostra e misturadas com 150 g de areia de quartzo (previamente moida,
peneirada e lavada) visando aumentar a porosidade do substrato. Logo apos,
foram acondicionadas em colunas de lixiviacdo. A coluna de lixiviagdo consistiu
de um frasco de soro fisiolégico de 500 mL que teve seu fundo retirado e foi
colocado dentro de um tubo de PVC, com 15 cm de altura e 6 cm de diametro,
para aumentar a resisténcia do sistema e diminuir efeitos de escoamentos
pelas bordas.

O experimento foi montado em delineamento inteiramente casualizado,
com trés repeticbes para cada tratamento totalizando 57 unidades
experimentais [(18 materiais sulfetados + 1 branco) x 3 repeti¢des].

Cada unidade experimental representada por uma coluna de lixiviagao,

recebeu 250 mL 4gua deionizada, equivalente a uma precipitacdo pluviométrica
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de 88,46 mm a cada 14 dias. O volume do lixiviado foi medido ap6s passagem
em filtro lento. Para determina¢do, foram tomadas aliquotas de 20 mL do
lixiviado, as quais foram imediatamente acidificadas com HCI 1 mol L™ até
completar 25 mL para evitar precipitagdo. As determinagdes de As foram feitas
em ICP-OES modelo 3300 DV (Perkin Elmer, USA). Foram realizadas sete

lixiviacOes, totalizando 70 dias de duracdo do experimento.

3.5. Analises estatisticas

Os dados referentes aos teores de arsénio parcial (AsP), arsénio total
(AsT), percentual de matéria organica (%MO) e pH das diferentes
profundidades amostradas em cada perfil, foram submetidos aos testes de
normalidade, homogeneidade das variancias e analise de variancia, sendo as
médias comparadas entre si por meio do teste de Newman Keuls ao nivel de
5% de probabilidade.

De mesmo modo, os dados referentes aos teores de AsP e AsT, %MO e
o pH das amostras de sedimentos coletadas a montante, dentro e a jusante
das éareas de mineracdao, foram submetidos aos testes de normalidade,
homogeneidade de variancias e andlise de variancia. Os dados das areas de
Santa Barbara e Paracatu foram comparados por meio do teste de Newman
Keuls ao nivel de 5% de probabilidade. Como o teste de Newman Keuls é
limitado a realizar comparac¢des multiplas de um nimero maximo de médias
igual a 20, para a comparacdo das amostras estudadas de Riacho dos
Machados foi utilizado o teste de Scoth Knott ao nivel de 5% de probabilidade.

Os teores das fracdes de arsénio (analise sequencial) em solos nas
diferentes profundidades amostradas em cada perfil foram comparados por
meio do teste de Newman Keuls, também ao nivel de 5% de probabilidade e
apresentados na forma de tabelas separadas por area de estudo. As médias
ponderadas dos teores de cada fracdo de arsénio por perfil também foram
calculadas e apresentadas na forma grafica. A distribuicdo percentual das
fracOes de As, tanto em solos quanto em sedimentos, foi calculada e também
apresentada na forma grafica.

O grau de associacao das fracdes de As com o percentual de MO e o
pH ao longo dos perfis foi avaliado mediante analise de correlacdo de Pearson.
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As concentracfes acumuladas de arsénio, enxofre e ferro, bem como a
variacdo do pH em lixiviados de amostras de material sulfetado, foram
ajustadas em funcdo do tempo por meio de modelos de regressdo. As
amostras de material sulfetado das diferentes areas de estudo, ainda foram
comparadas entre si, por meio do teste de médias Newman Keuls, ao nivel de
5% de probabilidade, quanto aos seus teores acumulados de arsénio, enxofre e
ferro e ao valor de pH referente a ultima coleta do experimento, aos 70 dias.
Nesse caso o interesse foi identificar aquelas amostras que apresentaram
maior risco potencial de liberar arsénio para o ambiente por lixiviagdo.

Foi avaliado, ainda, o grau de associacdo entre pH e os teores de
arsénio, enxofre e ferro nos lixiviados das amostras dos materiais sulfetados,
por meio da analise de correlacdo de Pearson.

O software Sistema para Andlises Estatisticas - SAEG, versdao 8.1
(SAEG, 2004), foi utilizado em todos os procedimentos estatisticos.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Amostras de solo

As amostras de solos relacionadas nos itens 3.1.1.1.; 3.1.2.1. e 3.1.3.1.,
foram submetidas a analises fisicas, fisico-quimicas e quimicas, sendo os

resultados apresentados a seguir:

4.1.1. Analises fisicas

De acordo com os resultados da andlise textural das amostras de
Riacho dos Machados (Quadro 18), observa-se que a maioria dos solos €
franco-arenoso. De modo geral o teor de argila tende a aumentar até os 50 cm
decrescendo a maiores profundidades. Este decréscimo do teor de argila em
profundidade revela a proximidade da rocha matriz, sendo que os saprolitos
tendem a apresentar textura arenosa a siltosa.

Quanto a densidade de particulas os trés perfis apresentaram o mesmo
comportamento, com valores menores nas camadas mais superficiais em
relacdo as camadas mais profundas. Este comportamento pode ser atribuido a
matéria organica (a ser apresentado posteriormente na Figura 03) que contribui

para diminuicdo da densidade de particulas, nas camadas superficiais.
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Quadro 18 — Resultados de analises fisicas (granulometria em % e densidade
de particula em g.cm®) de amostras de solos de Riacho dos
Machados-MG

Perfil Prof.  Areia Grossa AreiaFina Silte  Argila Classe Textural Densidgsde
cm % % % % g.cm
0-2 20 41 22 17 Franco-Arenosa 2,51
G © 2-5 19 43 24 14 Franco-Arenosa 2,53
o 8 5-10 24 34 19 23  Franco-Argilo-Arenosa 2,68
E .é 10-20 20 43 15 22 Franco-Argilo-Arenosa 2,66
I g 20-50 31 27 19 23 Franco-Argilo-Arenosa 2,61
S< 50-100 15 25 32 28 Franco-Arenosa 2,67
100-150 24 25 38 13 Franco 2,71
0-2 26 36 21 17 Franco-Arenosa 2,43
© © 2-5 18 36 23 23 Franco-Argilo-Arenosa 2,50
-g 8 5-10 15 35 23 27 Franco-Argilo-Arenosa 2,51
§ % 10-20 16 31 24 29 Franco-Argilo-Arenosa 2,50
I3 20-50 14 29 22 35 Franco-Argilosa 2,62
o< 50-100 14 31 24 31 Franco-Argilosa 2,57
100-150 35 43 18 4 Areia-Franca 2,64
0-2 28 31 21 20 Franco-Arenosa 2,40
o 2-5 24 30 22 24 Franco-Argilo-Arenosa 2,56
2 8 5-10 26 29 20 25  Franco-Argilo-Arenosa 2,66
§ % 10-20 21 40 18 21 Franco-Argilo-Arenosa 2,65
I 8 20-50 24 40 20 16 Franco-Arenosa 2,63
3 50-100 34 34 21 11 Franco-Arenosa 2,67
100-150 57 28 13 2 Areia-Franca 2,69

Prof.: Profundidade de coleta (em cm).

As amostras coletadas em Riacho dos Machados apresentam uma certa
homogeneidade quanto a classe textural e densidade de particulas, refletindo a
homogeneidade dos Cambissolos no local, bem como a proximidade dos locais
de coleta.

De modo geral, amostras de solos de Santa Barbara apresentaram

classe textural variando de franco a franco arenoso. (Quadro 19).
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Quadro 19 — Resultados das analises fisicas (granulometria em % e densidade
de particula em g.cm™) de amostras de solos de Santa Barbara-

MG

Perfil Prof. Areia Grossa Areia Fina Silte Argila Classe Textural Densid%de
cm % % % % g.cm
0-2 27 30 36 7 Franco-Arenosa 2,51
% . 2-5 33 27 32 8 Franco-Arenosa 2,52
% § 5-10 36 27 29 8 Franco-Arenosa 2,61
*g E 10-20 29 33 36 2 Franco-Arenosa 2,65
§| g 20-50 15 33 48 4 Franco-Arenosa 3,09
2 < 50-100 24 18 35 23 Franco 2,78
100-150 10 14 56 20 Franco-Siltosa 2,77
0-2 31 13 39 17 Franco 2,94
S & 2-5 33 14 33 20 Franco 2,96
% g 5-10 31 17 33 19 Franco 3,04
‘g‘ E 10-20 27 14 38 21 Franco 3,19
EI g 20-50 22 12 41 25 Franco 3,23
y< 50-100 23 13 39 25 Franco 3,23
100-150 49 22 26 3 Franco-Arenosa 3,27
0-2 31 20 35 14 Franco 3,15
s . 2-5 28 20 37 15 Franco 3,20
% § 5-10 24 21 37 18 Franco 3,39
*g E 10-20 24 19 38 19 Franco 3,34
§| g 20-50 21 18 45 16 Franco 3,27
3 < 50-100 18 20 39 23 Franco 3,29
100-150 21 18 38 23 Franco 3,28

Prof.: Profundidade de coleta (em cm).

No perfil 01 os teores de argila mantiveram-se muito baixos até os 50 cm
de profundidade com decréscimo acentuado na camada 10-50 cm, seguido de
aumento abrupto a maiores profundidades. Esta variagcdo nos teores de argila
nas diferentes profundidades desse perfil pode estar relacionada com o
processo de garimpo. No passado esta area foi intensamente minerada,
ocasionando o revolvimento dos horizontes superficiais e subsuperficiais. Este
fato pode ser a explicagdo para a heterogeneidade das fracbes em

profundidade dos perfis amostrados.
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O perfil 02 apresentou discreto aumento do teor de argila até a
profundidade de 100 cm, seguido de uma diminuicdo abrupta na profundidade
de 100 -150 cm. O perfil 03 apresentou um aumento gradual de teor de argila
com a profundidade. Estes perfis estdo localizados em relevo muito inclinado
sendo que o efeito da erosao pode ter contribuido para a diminuicdo dos teores
de argila, principalmente nos horizontes superficiais. Este processo pode ser
importante principalmente como fator de disperséo de contaminantes no
ambiente.

De acordo com os valores obtidos para densidade de particulas, os trés
perfis apresentaram valores menores de densidade nas camadas mais
superficiais que nas camadas mais profundas, em funcdo da variacdo do teor
de matéria organica (Figura 03). E importante observar que as amostras dos
perfis 02 e 03 apresentam valores elevados de densidade de particula. Este
fato pode ser atribuido a grande quantidade de Oxidos de Fe nestes solos,
funcdo do material de origem: xistos grafitosos e carbonéticos ricos em 6xidos
de Fe.

Os resultados de granulometria e densidade de particulas das amostras
de Paracatu (Quadro 20) mostraram variacdes consideraveis entre perfis e em
diferentes profundidades. O perfil 01 apresenta classe textural franco, com uma
certa homogeneidade dos percentuais das fracbes nas diferentes
profundidades. O perfil 02 foi classificado como argiloso, sendo que houve um
aumento gradual do teor de argila com a profundidade.

Para os valores encontrados no perfil 03 houve uma variagéo discreta
nos percentuais das fracdes com a profundidade, sendo observado decréscimo
dos teores de argila, silte e areia fina e o aumento do teor de areia grossa. O
perfil 04 foi classificado silte a franco siltoso, com decréscimo nos teores de
silte em profundidade.

De modo geral, verifica-se elevado teor de silte em praticamente todas
as amostras de Paracatu. Isto se deve ao material de origem desses solos, 0s
filitos, rochas de textura fina, originados do metamorfismo incipiente de argilitos
e siltitos. A fracdo areia dos solos se deve a presenca de boudins de quartzo

no material de origem.
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Quadro 20 — Resultados de Analises fisicas (granulometria em % e densidade
de particula em g.cm™) de amostras de solos de Paracatu-MG

Perfil Prof. Areia Grossa AreiaFina Silte  Argila Classe Textural Densidgde
cm % % % % gcm
o 0-2 27 4 47 22 Franco 2,42
E B 2-5 27 9 40 24 Franco 2,55
é X .é 5-10 27 6 39 28 Franco-Argilosa 2,50
I s 10-20 24 8 42 26 Franco 2,58
S < 20-50 22 6 49 23 Franco 2,63
0-2 26 12 30 32 Franco-Argilosa 2,45
Sz S 2-5 27 12 20 41 Argila 2,50
% g 5-10 27 12 19 42 Argila 2,52
A 5 10-20 19 10 20 51 Argila 2,54
Sl \g 20-50 15 8 18 59 Argila 2,67
50-100 13 9 17 61 Muito Argilosa 2,83
S a 0-2 23 16 41 20 Franco 2,63
@ 8 2-5 22 14 35 29 Franco-Argilosa 2,81
g .é 5-10 28 12 33 27 Franco-Argilosa 2,75
'_l’ g 10-20 34 11 28 27 Franco-Argilosa 2,73
3 < 20-50 44 7 28 21 Franco 2,87
0-2 1 4 87 8 Silte 2,64
38 25 1 10 81 8 Silte 2,74
% g 5-10 1 10 80 9 Silte 2,70
SE 10-20 8 12 72 8 Franco-Siltosa 2,73
glf £ 20-50 1 10 79 10 Silte 2,79
50-100 3 13 77 7 Franco-Siltosa 2,80

Prof.: Profundidade de coleta (em cm).

Os elevados teores de silte no perfil 04, seguido dos perfis 01 e 03,
revelam o pequeno grau de desenvolvimento desses solos em relagao ao perfil
02, mais intemperizado.

Quando a densidade de particulas verifica-se 0 mesmo comportamento
ja discutido para os perfis das outras areas, ou seja, valores menores nos
horizontes superficiais devido a presenca de material organico e um ligeiro
aumento de densidade com a profundidade.

A determinacdo da granulometria das amostras e a distribuicdo das
fracbes em profundidades s&o importantes, pois podem ser relacionadas a
processos de mobilizacdo de contaminantes nos perfis, e, possivelmente, a
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contaminacao de lencéis freaticos. Solos que apresentam comportamento de
iluviacdo de argila, podem apresentar teores mais elevados de contaminantes

em camadas subsuperficiais.

4.1.2. Analises fisico-quimicas e quimicas
4.1.2.1. Potencial hidrogenidnico (pH)

De acordo com os resultados apresentados, a maioria dos perfis
amostrados apresentou menor pH nas zonas mais superficiais do solo (Figura
2). Isto pode ser creditado a presenca de matéria organica e atividade
biolégica, principalmente de fungos que tendem a diminuir o pH. Também com
a decomposicdo da matéria organica pode haver a liberacdo de &cidos
organicos que tendem a tamponar o pH em valores mais baixos, entre 4,5 e 5,5
(KIEHL, 1985).

Nos solos de Paracatu, o perfil 04 aparece como excecao a regra, com
maiores valores de pH na superficie, cerca de 7,4 na camada de 0-2 cm
decrescendo até quase 5,0 na camada de 5-10 cm (Figura 2 A). Este fato pode
estar relacionado com a deposicdo de material sedimentar rico em carbonatos,
haja visto que o perfil 04 encontra-se a jusante da mina. Entretanto, o perfil 04
encontra-se em local com eroséo laminar acentuada.

As varia¢cdes de pH nos perfis da area do municipio de Santa Barbara
foram pequenas sendo que a maior variacdo verificada foi de apenas 0,66
unidades de pH correspondente ao perfil 03 (Figura 2 B).

Nos perfis de Riacho dos Machados a variagcdo mais expressiva foi no
perfil 03, com maior valor de 5,84 e menor valor de 4,40 (Figura 2 C).

O pH das amostras € importante porque reflete outras condicbes como a
presenca de bases trocaveis e a Capacidade de Troca Catidnica (CTC), além
de outros atributos relacionados com a fertilidade e capacidade de adsorcéo.
As propriedades adsortivas de um solo, por sua vez, interferem na mobilidade
de nutrientes e elementos nocivos. Porém esta analise ndo pode ser feita de
forma isolada. Deve-se considerar outros fatores como percentual de matéria
organica, quantidade e qualidade de argila, potencial redox, etc.
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4.1.2.2. Percentual de matéria organica

Como era previsto, o maior teor de matéria organica (MO) foi verificado
nas zonas mais superficiais dos perfis amostrados em fun¢édo da deposicéo de
residuos organicos. Na grande maioria destes perfis houve diminuicdo
acentuada do percentual de MO com a profundidade, destacando-se o perfil 02
em todas as trés areas amostradas (Figura 3). De modo geral os teores de MO
foram mais altos para os solos de Paracatu, com menores valores para 0s
perfis coletados em Riacho dos Machados.

Solos de regides tropicais e que apresentam boa drenagem, de maneira
geral, tendem a apresentar menores teores de MO devido a uma maior
atividade biolégica promovida pelos microorganismos de solo. Segundo
RESENDE et al. (1995), a acumulacdo de MO em um solo ocorre quando
producdo de biomassa é muito alta e ou quando ha restricdes a decomposicdo
(falta d’agua, temperaturas baixas, deficiéncia de O, e caréncia de nutrientes).
O acumulo de MO nos solos estudados pode ser em funcao da deficiéncia de
nutrientes ou excesso de As toxico, limitando desta forma a atividade biolégica.
De todos os perfis estudados, somente o perfil 03 (solo aluvial), coletado em
Paracatu, encontra-se em ambiente com limitacbes de drenagem, porém este
processo ocorre de forma estacionaria (época de chuvas).

A matéria organica, dentre outras propriedades, contribui de forma
efetiva para aumentar a CTC dos solos tropicais (SANCHEZ, 1981).
Particularmente, em areas degradadas, com anomalias geoquimicas, o
conhecimento do percentual de MO dos solos é importante devido a
possibilidade de enriquecimento por contaminantes, como o0 arsénio, nos
horizontes superficiais.

O processo que sucede a fase geoquimica (onde a planta absorve o
elemento do solo) e a fase bioguimica (onde ocorre a mobilizacdo do elemento
dentro da planta) é conhecido como ciclo biogeoquimico. O ciclo biogeoquimico
refere-se a ciclagem dos residuos organicos depositados sobre o solo. Com a
decomposicdo microbioldgica dos residuos orgéanicos, ocorre uma liberacéo
destes elementos que podem ser novamente absorvidos pelas plantas. Como
consequéncia, com o passar do tempo, verifica-se que, nas camadas
superficiais o teor dos elementos contaminantes tende a aumentar
consideravelmente em relacdo a camadas mais profundas do solo.
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4.1.2.3. Teores de Arsénio parcial e total

Na area minerada de Riacho dos Machados verificou-se, para os trés
perfis analisados, um decréscimo significativo dos teores de arsénio, tanto
parcial (AsP) (Figura 4A) quanto total (AsT) (Figura 4B), a medida que a
profundidade de amostragem foi aumentada.

O perfil 03 tendeu a uma estabilizagcdo dos teores de As a partir dos
20 cm de profundidade, com tendéncia a aumentar os teores a profundidade
superiores a 100 cm. O mesmo comportamento, no entanto, nao foi observado
nos perfis 01 e 02, que mantiveram o decréscimo, quase linear, nos teores de
AsP e AsT até nas amostragens mais profundas (Figura 4).

Os teores de AsT encontrados na camada superficial dos perfis 01 e 02,
foram em torno de 330 mg.kg™ para ambos os perfis; e os menores valores de
AsT, verificados na maior profundidade amostrada, foram 128,0 mg.kg™ no
perfil 03 e 46,0 mg.kg™ no perfil 02 (Figura 4B). Os teores de AsP no perfil 02,
embora mais elevados nas zonas superficiais do solo, apresentou niveis
semelhantes aos do perfil 01 (Figura 4A). Estes solos apresentam valores de
As nas camadas superficiais acima do limite de intervencédo orientado pela
Cetesb no Estado de Sao Paulo para solos de areas industriais que é de
100 mg.kg™ (CETESB, 2001).

Os perfis de solos amostrados em Riacho dos Machados estdo
localizados dentro da area minerada, em remanescentes sob vegetacao natural
de Campo Cerrado, préximos a depdsitos de estéreis e area de lixiviacdo de
minérios. Estes solos sdo da mesma classe e apresentam caracteristicas
comuns como perfis pouco profundos e horizontes superficiais com baixo teor
de matéria organica.

Os teores de As mais elevados nas camadas superficiais podem ser
consequéncia do efeito de deposicdo de materiais sobre os solos em funcéo
das atividades minerarias na area em questao. Provavelmente o transito de
maquinas e transporte de minérios do local de extracdo até o britador aceleram
0 processo de dispersdo de particulados, acarretando no enriquecimento dos
niveis de As nos horizontes superficiais. Outro fator importante para o acimulo
de As nas camadas superficiais € a ciclagem biogeoquimica, jA que segue o

comportamento da matéria organica no perfil.
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Figura 4 — Concentracao parcial (A) e concentracdo total (B) de arsénio em
solos coletados em Riacho dos Machados — MG. Médias seguidas
de mesma letra, entre as profundidades de um mesmo perfil, ndo
diferem entre si pelo teste de Newman Keuls, ao nivel de 5% de
probabilidade.

Quanto ao perfil 03, a proximidade da rocha matriz constatado pela
diminuicao dos teores de argila consequentemente aumento dos teores de silte
e areia pode ser a principal explicacdo para o aumento dos teores de As em

profundidade.
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Os teores de AsP e AsT, na area de mineracdo do municipio de Santa
Barbara, também variaram em funcdo do perfil e da profundidade de

amostragem (Figura 5).
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Figura 5 — Concentracao parcial (A) e total (B) de arsénio em solos coletados a
diferentes profundidades, em trés perfis amostrados na area de
mineracdo do municipio de Santa Barbara — MG. Médias seguidas
de mesma letra, entre as profundidades de um mesmo perfil, ndo
diferem entre si pelo teste de Newman Keuls, ao nivel de 5% de
probabilidade.
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No perfil 01, os teores de AsP variaram em torno de 500,0 mg.kg™ até a
profundidade de 50 cm e houve um decréscimo substancial até
aproximadamente 100,0 mg.kg™ para as camadas mais profundas. O mesmo
comportamento foi verificado para os teores de AsT, porém com teores mais
uniformes e decrescente até a profundidade de 10 a 20 cm seguidos de um
aumento na profundidade de 20 a 50 cm. A partir de entdo, houve decréscimo
abrupto a profundidades maiores que 50 cm. Os perfis 02 e 03 apresentaram
teores mais elevados de As na camada mais superficial, com ligeira queda nos
valores de AsT e AsP até a profundidade de 5 — 10 cm. Posteriormente
verificou-se um ligeiro aumento com tendéncia de estabilizacdo nas camadas
mais profundas (Figuras 05A e B). Comparando com os valores orientados pela
CETESB para solos no estado de Sao Paulo, observa-se que os teores de As
encontrados nos solos estudados em Santa Barbara estdo acima do nivel de
intervencao para areas industriais que é de 100,0 mg.kg™.

O comportamento observado para os perfis 02 e 03 pode estar
relacionado com dois fatores: acumulo de As nos horizontes superficiais
biogeoquimica e aumento nos teores em profundidade devido a proximidade da
rocha matriz, rica em As. Ja o perfil 01, embora sendo um solo raso, nao
apresentou aumento do As nas camadas mais profundas, sendo possivelmente
uma rocha matriz mais empobrecida de As. O acumulo nos horizontes
superficiais pode ser creditado a ciclagem biogeoquimica de As.

Os solos estudados em Santa Béarbara estéo localizados a montante da
barragem de rejeitos, e, além disso, a mina é subterranea. Portanto, o efeito de
contaminacdo pela atual atividade mineréria na area é pouco provavel. Nao
obstante, deve-se considerar que em toda a area de coleta houve revolvimento
dos horizontes de solos por atividades de garimpo no passado, que datam de
mais de um século.

Os perfis analisados na regido de Paracatu, apresentaram
comportamento distinto em relagdo aos teores de AsP e AsT nas diferentes
profundidades amostradas (Figura 6). Ndo obstante, os teores de As foram
também muito superiores ao nivel de intervencédo em solos de areas industriais
orientados pela CETESB no estado de Sao Paulo (CETESB, 2001).
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O perfil 01, localizado a montante da mina, apresentou teores
ligeiramente mais elevados de AsP e AsST na camada superficial do solo
(Figura 6A e B). Este enriquecimento superficial observado no perfil 01 pode
ser creditado a ciclagem biogeoquimica do As, ja que segue 0 comportamento
da matéria organica no perfil. A contaminacdo por atividades antropicas é
pouco provavel pela localizacdo do perfil. A contaminag¢do por erosao hidrica
pode ser descartada devido a cota mais elevada deste perfil em relacéo a area
de mineracao. A Unica possibilidade de contribuicdo antrépica seria a dispersao
atmosférica do As.

O perfil 03 apresentou os maiores teores, além de apresentar aumentos
significativos, tanto de AsP quanto AsT, nas amostragens feitas a partir de 5
cm de profundidade. Os teores atingiram valores em torno de 1.446 mg.kg™ de
AsP e 1.664 mg.kg™® de AsT, na amostragem da zona de 20 a 50 cm de
profundidade (Figuras 6A e B). O comportamento observado no perfil 03 pode
ser em funcdo da sua localizacdo e tipo de formacdo. O perfil 03 esta
localizado a jusante da area minerada e trata-se de um solo aluvial formado por
deposicdo de sedimentos ao longo do tempo. O enriquecimento de As em
profundidade pode ser resultado de deposi¢cado no passado de sedimentos com
teores mais elevados de As.

Os perfis 02 e 04 apresentaram menores teores de As em relacdo ao
perfil 03, e esses teores diminuiram significativamente com a profundidade
(Figura 06). No perfil 04, entretanto, os teores de As voltam a aumentar a partir
dos 20 cm. Conforme j& discutido, o enriqguecimento superficial pode ser
relacionado a ciclagem biogeoquimica, bem como a deposicao de sedimentos
por erosdo hidrica de partes mais altas ou dispersdo atmosférica de
particulados ricos em As. A posicdo do perfil 04 a jusante da mina e em cota
inferior a area minerada, o torna susceptivel a tais processos de contaminacao.
N&o obstante, o forte processo de erosao laminar observado “in loco” talvez
expligue pelo menos em parte, os menores teores superficiais de As em
relacdo ao perfil 03. Por outro lado, o0 aumento dos teores nas camadas mais
profundas pode ser explicado pela proximidade da rocha matriz, naturalmente

rica em As.
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Figura 6 — Concentracao parcial (A) e total (B) de arsénio em solos coletados a
diferentes profundidades, em quatro perfis amostrados em Paracatu
— MG. Médias seguidas de mesma letra, entre as profundidades de
um mesmo perfil, ndo diferem entre si pelo teste de Newman Keuls,
ao nivel de 5% de probabilidade.
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Quanto ao perfil 02, os teores mais elevados de As nos horizontes
superficiais podem ser creditados a deposicdo de particulados e a ciclagem
biogeoquimica de As. O perfil 02 esta localizado em remanescente da camada
lateritica, dentro da area minerada e proximo a estrada com grande fluxo de
caminhdes que transportam minério para o britador. Deve-se ainda considerar
que o perfil 02 é o mais profundo entre os solos estudados na regido de
Paracatu, sendo que, possivelmente, a profundidade amostrada n&o foi
suficiente para mostrar a influéncia da rocha matriz rica em As.

De maneira geral, os solos localizados a jusante e dentro da area
minerada de Paracatu apresentaram, em média, teores mais elevados de As
que o perfil coletado a montante da mina. Este fato denota possivel
contribuicdo da deposicado de sedimentos e particulados sobre os solos. N&o
obstante, a contribuicdo antrépica do atual processo de mineracdo ndo pode
ser afirmada a partir da distribuicdo do As nos perfis de solos analisados em
Paracatu, a julgar pelo aumento dos teores com a profundidade no solo aluvial,
perfil 03.

As amostras coletadas nas diversas areas do estudo apresentaram
niveis elevados de arsénio, tanto pelo método de extracdo parcial (banho
ultrassbnico) quanto pelo método de extracao total (forno de microondas). De
modo geral, a concentragdo de As destas amostras, nas diversas
profundidades das diferentes areas de mineracdo, variaram entre 100,0 e
1.000,0 mg.kg™. A concentracéo de arsénio em solos poluidos pode alcancar
valores superiores a algumas centenas de mg.kg™. Este fato esta relacionado
com a rocha matriz naturalmente rica em As, sendo que as atividades de lavra,
transporte e processamento de minérios, deposicdo de rejeitos e estéreis
podem ter contribuido para elevar os niveis de As, principalmente nos
horizontes superficiais de solos sob influencia direta da mina. Teores elevados
de arsénio em solos de areas de mineracdo ou areas sob influéncia de
mineradoras sdo relatados em outros paises como no Reino Unido (UK)
(HALE, 1981), no Alaska (WILSON e HAWKINS, 1978), Espanha (GARCIA-
SANCHES e ALVAREZ-AYUSO, 2003), e na Italia (BARONI et al., 2004).

Como verificado, os perfis amostrados apresentaram variacdes nos
teores de arsénio, tanto dentro do perfil, como entre os perfis de uma mesma

area de mineracdo. A grande maioria dos perfis apresentou teores de As
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elevados nos horizontes mais superficiais, e reducédo nestes teores na medida
em que a profundidade de amostragem foi aumentada. Todos os perfis
amostrados na area de mineracgdo de Riacho dos Machados, Figura 04 (A e B),
e ainda o perfil 02 do municipio de Paracatu, Figura 06 (A e B), apresentaram
este comportamento. Estes perfis estdo localizados dentro da area de
mineracdo sob forte influéncia de estradas internas, areas de depoésito de
estéril, do tanque de decantacdo de sedimentos e da area de lixiviagdo de
minérios. Desta forma, a deposicdo de particulados ricos em As promovem um
aumento dos teores de As nos horizontes superficiais.

Segundo GARCIA-SANCHEZ e ALVAREZ-AYUSO (2003) solos no
entorno de areas de minas geralmente apresentam niveis elevados de arsénio
devido ao alto grau de contaminagcao por produtos e processos da atividade
mineraria, como dispersao mecanica de soélidos de minerais primarios de As e
minerais secundarios formados por intemperismo de residuos e rejeitos. Diante
deste cenario constata-se que a contribuicdo antrépica para o contetdo de As
em solos é importante, e em alguns casos a atividade mineréria esta
diretamente envolvida na liberacdo de consideraveis estoques de As para o
ambiente superficial.

Apesar da influéncia da acdo antrGpica nos niveis de arsénio nestas
areas, observa-se que mesmo as amostras coletadas em maior profundidade
apresentam niveis elevados de As, embora significativamente mais baixos do
gue as amostras mais superficiais. Geralmente a contaminacédo de solos pela
atividade mineraria tende a ser localizada, mas ndo desprezivel devido ao
efeito toxico do As, mas areas no entorno da minas poderdo apresentar solos
com teores naturalmente altos de As. Nestas areas a maioria dos casos de
contaminacdo estd mais em consequéncia do processo natural de
intemperismo do que de atividades antrépicas (O’NEILL, 1993).

O As tém ocorréncia ampla como constituinte traco de rochas, solos,
agua e organismos, podendo ser mobilizado naturalmente por intempéries e
atividade microbiana. Ainda hoje, pouco se conhece sobre a potencialidade da
contaminacao natural de um solo por processos geoquimicos associados a
disseminacdo também por processos naturais (GARCIA-SANCHES e
ALVAREZ-AYUSO, 2003). Tendo um periodo de residéncia longo no solo entre
1.000 a 3.000 anos (BOWEN, 1979), o acumulo de As nos horizontes mais
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superficiais pode ocorrer por processos de ciclagem através da vegetacao, por
deposicdo atmosférica e ainda por complexacdo por metais ligados a matéria
organica (ALLOWAY, 1990).

Como demonstrado na Figura 06, o perfil 03 da area de mineracédo do
municipio de Paracatu, foi o que apresentou comportamento mais distinto de
todos os perfis amostrados nas areas em estudo. Embora o nivel de arsénio
neste perfil tenha sido alto em todas as profundidades amostradas, verificou-se
que na maior profundidade houve um incremento em torno de 60% nestes
teores em relacdo a amostragem do solo superficial. O aumento dos teores
com a profundidade neste perfil de solo aluvial, localizado bem abaixo da atual
area minerada, sugere que 0S processos erosivos de um passado remoto,
possivelmente anterior a qualquer contribuicdo antrépica, depositaram
sedimentos mais ricos em As do que os sedimentos depositados em épocas
mais atuais. Portanto, embora a contribuicdo antropica possa ser sugerida
nestas areas de mineracdo, ela ndo pode ser considerada maior do que a
contribuicdo geogénica dos processos dispersivos naturais com a eroséo
hidrica de um passado remoto.

Alguns perfis (como os perfis 02 e 03 coletado em Santa Béarbara -
Figura 05 e o perfil 04 coletado em Paracatu - Figura 06) apresentaram o
seguinte comportamento: concentracfes de As elevadas nas camadas mais
superficiais e mais profundos, com teores significativamente menores, mas nao
baixos, nas camadas intermediarias. Isto pode ser consequéncia de processos
de ciclagem natural por plantas (ciclo biogeoquimico) (ALLOWAY, 1990). A
absorcdo de As pelas raizes das plantas de camadas mais profundas, com o
passar do tempo, faz com que os teores de As aumentem consideravelmente
as camadas superficiais. A rocha matriz por processo de intemperismo e
solubilizacdo dos minerais de arsénio presentes, contribui para o0 aumento dos
niveis de As nas camadas mais profundas do solo (O’'NEILL, 1993). Porém a
localizacao do perfil em relacdo a mineracao é também um fator importante que
contribui para o aumento dos niveis de As nos horizontes superficiais.
Possivelmente os valores elevados de As observados nas camadas superficiais
do perfil 04 coletado em Paracatu pode estar relacionado com a sua

localizacao (jusante) em relacdo a mina.
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De modo geral a distribuicdo das fracbes em profundidades nao foi
influenciada pela granulometria das amostras. Fato este comprovado pelos
teores mais elevados de As nos horizontes superficiais, mesmo em solos com
comportamento de iluviagcdo de argila, como o perfil 02 de Riacho dos
Machados, o perfil 01 de Santa Barbara e o perfil 02 de Paracatu. Estes perfis
apresentaram teores mais elevados de argila nas camadas mais profundas,
porém os teores de As foram maiores nas camadas superficiais.

De modo geral, os resultados indicam que a proximidade da rocha
matriz naturalmente rica em As, localizacdo do perfil em relacdo a mineracao,
processos erosivos, e relevo do local sdo os principais fatores que determinam

0 comportamento e a distribuicdo do As nos perfis estudados.

4.1.2.4. Analise sequencial
Amostras coletadas em Riacho dos Machados - MG

A distribuicdo de As nas diferentes fracbes avaliadas por analise
sequencial, revela um comportamento bastante similar entre os perfis
coletados em Riacho dos Machados. Os valores das fracbes mais labeis
representadas por As soluvel, As trocavel, As-Al e As - Fe amorfo, sdo bastante
baixos, préximos de zero. As fracdbes de As - carbonatos (As-Ca)
(< 3,0 mg.kg™), As - Fe cristalino (< 18,0 mg.kg™?) e As - MO (< 3,0 mg.kg™) sdo
baixos. Apenas as fracbes mais estaveis representadas pelo As residual
apresentam valores muito elevados em todos os perfis. (Figura 7, Quadro 21 e
Figura 8).

O As ligado a 6xidos de Fe amorfo (As-FeA) apresentou valores muito
baixos nos trés perfis amostrados (Figura 7). Além disso, esta fracdo esta
limitada a camada superficial dos perfis 01 e 02. Apenas no perfil 03 verifica-se
As ligado a Fe amorfo em camadas mais profundas (100-150 cm), porém em
valores baixos (Quadro 21 e Figura 08). Estes resultados provavelmente estéo

relacionados com a presenca de Fe amorfo nas camadas superficiais
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Figura 7 — FracBes de As em solo de trés perfis amostrados em Riacho dos
Machados - MG. Os dados sdo médias ponderadas das fracdes de
As de amostras de solo coletadas nas diferentes profundidades
variando entre 0 e 150 cm, com trés repeticdes. A barra indica o
desvio padrdo da média. Legenda: -SI — (As solavel); -Tr — (As
trocavel); -Al — (As ligado ao Al); -FeA — (As ligado aos 6xidos de Fe
amorfo); -Ca — (As ligado a carbonatos); -MO — (As ligado a matéria
organica); -FeC — (As ligado aos 6xidos de Fe cristalino); -Res — (As
residual) e -Tot (As total).
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Quadro 21 — Concentracdo das fracdes de As e As total nas diferentes profundidades de amostragem de trés perfis de solos
coletados em area de mineracdo do municipio de Riacho dos Machados. Médias seguidas de mesma letra, dentro
de uma mesma variavel e entre as diferentes profundidades de amostragem de um mesmo perfil ndo diferem entre
si pelo teste de Newnam Keuls ao nivel de 5 % de probabilidade.

Perfil Prof. As-Sol  As-Troc As-Al As-FeA. As-Ca As-FeC As-MO As-Res. As-Total
(0 T e e ———— LT I ———
0-2 < LID < LID < LID 1,23a 3,57a 20,97b 15,33a 281,69a 322,79a
2-5 < LID < LID < LID 0,51b 1,80cd 14,50c 13,33a 277,58ab 307,72a
1 5-10 < LID <LID < LID < LID 2,80ab 7,21e 9,50b 303,03a 322,54a
10-20 < LID <LID < LID < LID 2,23bc 32,80a 0,80c 134,15d 169,99d
20-50 < LID < LID < LID < LID 1,43d 10,29d 0,73c 247,95b 260,41b
50-100 < LID < LID < LID < LID 0,31e 7,66de 0,43c 195,83c 204,24c
100-150 < LID < LID < LID < LID <LIDf 7,59de 0,30c 120,38d 128,27e
0-2 < LID < LID < LID 14,49a 0,63b 66,57a 12,16a 245,05a 338,91a
2-5 < LID < LID < LID 0,12b 1,77a 29,11b 9,19b 153,99b 194,18b
5-10 < LID <LID < LID < LID 0,19c 16,02c 8,22b 106,38d 130,81d
2 10-20 < LID < LID < LID < LID 0,20c 16,16¢c 5,66¢C 125,27cd  147,29cd
20-50 < LID < LID < LID < LID 0,17c 5,18d 0,83de 156,61b 162,79c
50-100 < LID < LID < LID < LID 0,21c 6,92d 1,17d 136,46cd 144,76cd
100-150 < LID < LID < LID < LID 0,11c 0,23e 0,47e 45,71e 46,53e
0-2 < LID < LID < LID < LID 0,35ab 30,30ab 8,19a 349,98a 388,82a
2-5 < LID < LID < LID < LID 0,35ab 32,39a 7,17ab 282,98b 322,88b
5-10 < LID < LID < LID < LID 0,47a 25,92b 6,20b 276,85b 309,44b
3 10-20 < LID < LID < LID < LID 0,35ab 6,95e 0,83c 179,17d 187,30d
20-50 < LID < LID < LID < LID 0,29b 20,04c 0,73c 206,91c 227,98¢c
50-100 < LID <LID < LID < LID 0,26b 12,81d 0,70c 123,35e 137,13e
100-150 < LID < LID < LID 0,51a 0,29b 18,37c 0,17d 211,23c 230,57¢

< LID : teor de As na amostra menor que 0,01 mg.L':L (limite inferior de detecgéo do ICP-OES). As-sol : As sollvel; As-Troc: As trocavel; As-Al: As ligado ao Al; As-FeA :
ligado a oxidos de Fe amorfo; As-Ca: As ligado a carbonatos; As-FeC: As ligado a éxidos de Ferro cristalino; As-MO: As ligado a Matéria organica.
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Figura 8 — Distribuicdo percentual horizontal das fracbes de arsénio nas
diferentes profundidades de amostragem de trés perfis da area de
mineracdo do Municipio de Riacho dos Machados — MG. Legenda: -
Sol - (arsénio soluvel); -Troc —(arsénio trocavel); -Al — (arsénio ligado
ao aluminio); -FeA —(arsénio ligado aos 6xidos de ferro amorfo); -Ca
—(arsénio ligado a carbonatos); -MO — (arsénio ligado a matéria
organica); -FeC — (arsénio ligado aos oxidos de ferro cristalino); e -
Res — (arsénio residual).
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dos solos devido ao efeito da matéria organica interferindo negativamente na
cristalizacédo dos Oxidos de Fe (KAMPF & CURI, 2003). Reforca esta hipbtese
as correlacdes positivas e significativas entre o teor de MO e a fracdo de As-
FeA para os perfis 01 e 02 (r=0,69*** e r= 0,54*, respectivamente) (Quadro 22).
A correlacdo negativa para o perfil 03 obviamente reflete a ocorréncia fortuita
de As-FeA apenas em profundidade e portanto, carece de significado tedrico. A
presenca de Fe amorfo em grande profundidade no perfil 03 pode ser devido a

proximidade do lencol freatico.

Quadro 22 — Coeficientes de Correlacdo de Pearson do percentual de matéria
organica com as fracbes de arsénio de amostras de solo
coletadas em trés perfis em Riacho dos Machados — MG

Variavel Perfil 01 Perfil 02 Perfil 03
As-Sol 0,0000™ 0,0000 ™ 0,0000 ™
As-Troc 0,0000™ 0,0000™ 0,0000 ™
As-Al 0,0000 ™ 0,0000 ™ 0,0000 ™
As-FeA 0,6932%** 0,5402" -0,7782%**
As-Ca 0,9313*** 0,5048" 0,3884*
As-FeC 0,4146* 0,7937 0,3929*
As-MO 0,8075*** 0,9006 0,6444***
As-Res 0,7582*** 0,7669" 0,5421**
As—Total 0,851 1*** 0,8105 0,5382**

""p<0,001 “p<0,01 'p<0,05 ™ = nao significativo
Legenda: Numero de unidades experimentais: 21; As-Sol (arsénio soluvel); As-Troc (arsénio
trocavel); As-Al (arsénio ligado ao aluminio); As-FeA (arsénio ligado a 6xidos de ferro amorfo);
As-Ca (arsénio ligado a carbonatos); As-FeC (arsénio ligado a 6xidos de ferro cristalino); MO
(arsénio ligado a matéria organica); As-Res (arsénio residual) e As-Total (arsénio total).

Em relagdo ao As ligado a carbonatos séo observados valores variando
de 3,57 a 0,11 mg.kg™, apresentando um decréscimo, de forma discreta em
profundidade nos perfis estudados. De modo geral, o teor de carbonatos
aumenta com a profundidade em solos em que ha o acamulo de carbonatos no
perfi. Como o teor de carbonatos no material de origem €& muito baixo,
possivelmente o extrator (0,5 M H,SO,), utilizado para determinar As ligado a
carbonatos, pode estar extraindo outras formas de As, como As ligado a MO.

Este fato pode ser reforcado com as correlagdes positivas e significativas de
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As-Ca com a MO. No perfil 01, a intensidade desta correlacéo foi de r = 0,93***,
No perfil 02, verificou-se uma correlacdo de r = 0,50*. No perfil 03, no entanto,
o coeficiente de correlagcdo foi menor, mas significativo, sendo igual a 0,39*
(Quadro 22). As correlacbes de As-Ca com o pH nos perfis 01 e 02 foram
negativas (Quadro 23); o que reforca a hipétese do H,SO, 0,5 M estar

extraindo outras formas de arsénio que nao carbonatos.

Quadro 23 — Coeficientes de Correlacédo de Pearson do pH com as fracdes de
arsénio de amostras de solo coletadas em trés perfis da area de
mineragdo do municipio de Riacho dos Machados — MG

Variavel Perfil 01 Perfil 02 Perfil 03
As-Sol 0,0000" 0,0000"™ 0,0000"
As-Troc 0,0000" 0,0000"™ 0,0000"
As-Al 0,0000" 0,0000"™ 0,0000"
As-FeA -0,0171"™ 0,5402" -0,7782%**
As-Ca -0,6466*** -0,3823* 0,8443***
As-FeC -0,2746 " -0,4359* -0,3573™
As-MO -0,4181* -0,6464*** -0,5222%*
As-Res -0,6080** -0,7600%** -0,6585***
As—Total -0,6510%** -0,7488*** -0,4415*

""p<0,001 “p<0,01 'p<0,05 ™ = nao significativo
Legenda: Numero de unidades experimentais: 21; As-Sol (arsénio soluvel); As-Troc (arsénio
trocavel); As-Al (arsénio ligado ao aluminio); As-FeA (arsénio ligado a 6xidos de ferro amorfo);
As-Ca (arsénio ligado a carbonatos); As-FeC (arsénio ligado a 6xidos de ferro cristalino); MO
(arsénio ligado a matéria organica); As-Res (arsénio residual) e As-Total (arsénio total).

Conforme discutido anteriormente, a fracdo As ligado a Oxidos de Fe
cristalinos é relativamente baixa e hd um decréscimo dos teores de As-FeC
com a profundidade. Isto mostra que também para esta fracdo héa influencia da
matéria organica. MELLO et al. (2005b), sugerem que a matéria organica
favorece a mobilidade do As em solos e sedimentos desta regido. Talvez os
compostos organicos interfiram diminuindo a energia de adsor¢édo do As nos
oxidos de Fe, facilitando a extracdo de As. Reforca também esta hipotese as
correlacdes positivas entre o teor de matéria organica e a fragcdo As-FeC,
sendo que, no perfil 02, o coeficiente de correlagdo foi de r = 0,7937*. Nos
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perfis 01 e 03 os coeficientes foram menores, mas significativos, sendo r =
0,4146* e r =0,3929*, respectivamente, (Quadro 22).

De maneira geral os teores de arsénio ligado a matéria organica (As-
MO) foram baixos em todos os perfis amostrados em Riacho dos Machados,
médias de 0,94; 1,70 e 1,23 mg.kg™* nos perfis 01, 02 e 03, respectivamente. A
distribuicdo vertical destes teores nos perfis foi bastante similar concentrando-
se nas camadas superficiais com decréscimo em profundidade. Obviamente o
comportamento desta fracdo nos perfis tem forte efeito da matéria organica
presente, com coeficientes de correlacdo de r = 0,8075***, r = 0,9006*** e r =
0,6444*** para os perfis 01, 02 e 03 respectivamente (Quadro 22).

De modo geral, formas organicas de As nao sdo abundantes em
ambientes terrestres (ALLOWAY, 1990). No entanto, a presenca de As ligado a
MO, mesmo que em baixas concentracfes, pressupbe o metabolismo das
formas inorganicas possivelmente via assimilacdo por organismos Vivos e
incorporacdo a MO. De acordo com KO et al. (2004), a matéria organica €
importante fator de controle por processos biogeoquimicos de As e de outros
metais, que sdo responsaveis pelo aumento significativo desses nas camadas
superficiais de solos.

Os valores de As residual foram elevados em todas as amostras dos
trés perfis analisados. Quando expresso o0s percentuais (Figura 08), entretanto,
amostras coletadas nas camadas mais superficiais apresentaram, de maneira
geral, menores valores de As residual do que as amostras coletadas a maior
profundidade. Este fato pode estar relacionado com o efeito da matéria
organica contribuindo para as formas mais labeis do As. Outro fator a ser
considerado € gue o extrator utilizado para determinar As-FeC, provavelmente
nao extrai os 0xidos de Fe cristalinos, posto que o idealizador do método nao
incluiu um agente redutor do Fe. Portanto, o citrato de K provavelmente nao foi
eficiente para extrair o As co-precipitado com os 6xidos de Fe cristalinos.

Esta fracdo deve ter sido computada junto com a frac&o residual, sendo
que o citrato de potassio 0,3 mol.L™ deve ter extraido apenas As adsorvido aos
oxidos de Fe cristalino, susceptivel, portanto ao supracitado efeito da matéria

organica.
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Amostras coletadas em Santa Barbara - MG

O comportamento do As nos diferentes perfis de solos coletados em
Santa Barbara também foi bastante similar, com valores abaixo do limite de
deteccdo para as fragcdes mais labeis (As sollvel, As trocavel). Os valores para
As-Al, As-FeA e As-Ca também foram baixos. Os valores de As-FeC e As-MO
foram médios, ligeiramente superiores as fracdes anteriores (< 41,0 mg.kg™) e
(< 79,0 mg.kg™?), respectivamente. Novamente a maior parte do As encontra-se
na forma residual, muito estavel, pouco movel e, possivelmente, ndo disponivel
para os organismos vivos (Figura 9, Quadro 24 e Figura 10).

De modo geral, fracdo As-Al apresentou niveis abaixo de limite de
deteccdo, mas no perfil 01 esta fracdo foi detectada, com teores médios de
0,35 mg.kg™. O As-Al decresceu com a profundidade diminuindo drasticamente
a partir de 2 cm de profundidade.

Conforme foi observado nos perfis amostrados em Riacho dos
Machados, a fracdo As-FeA decresceu com a profundidade no perfil 02 de
Santa Béarbara, sendo observado valores maiores nos horizontes superficiais.
Para o perfil 01 de Santa Barbara a distribuicdo da fracdo As-FeA foi errética,
com tendéncia a decréscimo em profundidade. Consequientemente, para 0s
perfis 01 e 02 foram verificadas correlacdes significativas dos percentuais de
matéria organica com esta fracdo. As intensidades de correlacdo observadas
foram de r = 0,6780*** e r = 0,6363*** para os perfis 01 e 02, respectivamente.
No perfil 03 esta correlagéo néo foi significativa (Quadro 25).

A fracdo As-Ca apresentou distribuicdo irregular com a profundidade,
particularmente nos perfis 01 e 03 e decrescente no perfil 02. No entanto, tal
distribuicdo ndo deve ser conseqiéncia da presenca de carbonatos nestes
perfis, ja que as correlacbes da fracdo As-Ca com o pH foram negativas e ndo
significativas (Quadro 26) nos perfis 01 e 02. A presenca de carbonatos deveria
levar a um aumento no pH do solo e consequientemente correlagées positivas
entre As-Ca e pH. Os valores de pH aumentaram em profundidade, no perfil
03, porém estes valores ndo sao altos suficientes para sugerir a presenca de
carbonatos no solo (Figura 2).
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Quadro 24 — Concentracdo das fracbes de As e As total nas diferentes profundidades de amostragem de trés perfis de solos
coletados em area de mineracdo do municipio de Santa Barbara. Médias seguidas de mesma letra, dentro de uma
mesma variavel e entre as diferentes profundidades de amostragem de um mesmo perfil ndo diferem entre si pelo
teste de Newnam Keuls ao nivel de 5 % de probabilidade

18

Perfil Prof. As-Sol As-Troc As-Al As-FeA  As-Ca Asl-FeC As-MO As-Res As-Total
[ —— T T e ——————
0-2 < LID < LID 21,57a 15,08b 8,32a 69,94ab 135,15a 855,54c¢c 1.105,61ab
2-5 < LID < LID 0,45bc 13,35¢c 1,30c 73,09a 122,55b 870,42bc 1.081,16bc
1 5-10 < LID < LID 0,66b 22,49a 1,13c 66,30b 107,46¢c 853,11c 1.051,15cd
10-20 < LID < LID 0,15c 04,26e 8,23a 27,55e 95,27d 902,57b 1.038,03d
20-50 < LID < LID 0,13c 14,08bc 6,36ab 43,22c 89,18d 977,63a 1.130,60a
50-100 < LID <LID < LID 07,36d 8,09a 35,26d 33,29e 648,93d 732,93e
100-150 < LID <LID < LID < LID 5,39b 7,08f 12,99f 132,05e 157,51f
0-2 < LID <LID < LID 7,95a 7,35a 40,82a 51,57a 358,89ab 466,58a
2-5 < LID <LID < LID 0,16¢ 1,00b 27,55b 30,62b 326,71bc 386,04bc
5-10 < LID <LID < LID <LID 1,13b 19,34c 18,98¢c 300,31c 339,76d
2 10-20 < LID <LID < LID <LID 1,00b 16,27c 10,65d 308,92c 336,84d
20-50 < LID <LID < LID <LID 1,26b 19,90c 7,99d 378,42a 407,58b
50-100 < LID <LID < LID <LID 1,03b 17,98c 5,33e  380,85a 405,19b
100-150 < LID <LID < LID 1,12b 0,70c 8,88d 4,33e 348,05ab 363,08cd
0-2 < LID <LID < LID 1,22a 1,13b 32,46ab 78,57a 234,21c 347,59b
2-5 < LID <LID < LID <LID 1,43ab 29,19a 66,57b 210,43c 307,62c
5-10 < LID <LID < LID <LID 1,36ab 20,87c 30,29¢c 266,24b 318,76¢C
3 10-20 < LID <LID < LID <LID 1,63ab 23,00c 19,31d 286,83b 330,77bc
20-50 < LID <LID < LID 0,85ab 2,10a 30,79ab 12,65de 340,71a 387,09a
50-100 < LID <LID < LID 1,06ab 2,36a 34,77a 7,99ef 363,07a 409,25a
100-150 < LID <LID < LID 0,35b 1,70ab 35,71a 4,33f 357,15a 399,24a

< LID : teor de As na amostra menor que 0,01 mg.L':L (limite inferior de deteccédo do ICP-OES). As-sol : As sollvel; As-Troc: As trocavel; As-Al: As ligado ao Al; As-FeA :
ligado a 6xidos de Fe amorfo; As-Ca: As ligado a carbonatos; As-FeC: As ligado a éxidos de Ferro cristalino; As-MO As ligado a Matéria organica.
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Figura 10 — Distribuicdo percentual horizontal das fracbes de arsénio nas
diferentes profundidades de amostragem de trés perfis coletados
em Santa Barbara — MG. Legenda: -Sol - (As soluvel); -Troc —(As
trocavel); -Al — (As ligado ao aluminio); -FeA —(As ligado aos 6xidos
de ferro amorfo); -Ca —(As ligado a carbonatos); -MO — (AS ligado a
matéria organica); -FeC — (As ligado aos 6xidos de ferro cristalino);
e -Res — (AS residual).
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Quadro 25 — Coeficientes de correlacdo de Pearson do percentual de matéria
organica com as fracbes de arsénio de amostras de solo
coletadas em trés perfis em Santa Barbara — MG

Variavel Perfil 01 Perfil 02 Perfil 03
As-Sol 0,0000 ™ 0,0000 "™ 0,0000 "™
As-Troc 0,0000 " 0,0000 "™ 0,0000 "
As-Al 0,5343* 0,0000 "™ 0,0000 "™
As-FeA 0,6780*** 0,6363*** 0,3187"
As-Ca -0,4443* 0,7029*** -0,5651***
As-FeC 0,8840*** 0,895 *** -0,0813 "
As-MO 0,8697*** 0,9484*** 0,8709***
As-Res 0,4966* -0,2889 " -0,7081***
As—Total 0,6040** 0,4162* -0,4393*

""p<0,001 “p<0,01 'p<0,05 ™ = n&o significativo
Legenda: Nimero de unidades experimentais: 21; As-Sol (arsénio solavel); As-Troc (arsénio
trocavel); As-Al (arsénio ligado ao aluminio); As-FeA (arsénio ligado a 6xidos de ferro amorfo);
As-Ca (arsénio ligado a carbonatos); As-FeC (arsénio ligado a 6xidos de ferro cristalino); MO
(arsénio ligado a matéria organica); As-Res (arsénio residual) e As-Total (arsénio total).

Quadro 26 — Coeficientes de correlacdo de Pearson do pH com as fracdes de
arsénio de amostras de solo coletadas em trés perfis da area de
mineracdo do municipio de Santa Barbara — MG

Variavel Perfil 01 Perfil 02 Perfil 03
As-Sol 0,0000 " 0,0000 "™ 0,0000 "
As-Troc 0,0000 " 0,0000 "™ 0,0000 "
As-Al -0,7067*** 0,0000 "™ 0,0000 ™
As-FeA -0,6567*** -0,0923 "™ 0,0688 "
As-Ca -0,0293 " -0,1933 " 0,6909***

As-FeC -0,8366*** -0,3904* 0,3824*
As-MO -0,8837*** -0,4197** -0,9415%**
As-Res -0,7337*** 0,5614** 0,9468***
As—Total -0,8046*** 0,1498 "™ 0,7899***

""p<0,001 “p<0,01 'p<0,05 ™ = n&o significativo
Legenda: Numero de unidades experimentais : 21; As-Sol (arsénio solavel); As-Troc (arsénio
trocavel); As-Al (arsénio ligado ao aluminio); As-FeA (arsénio ligado a 6xidos de ferro amorfo);
As-Ca (arsénio ligado a carbonatos); As-FeC (arsénio ligado a 6xidos de ferro cristalino); MO
(arsénio ligado a matéria organica); As-Res (arsénio residual) e As-Total (arsénio total).
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Diferente das fracOes de As-Al, As-FeA e As-Ca, a fracdo de As-FeC
ocorreu com teores mais elevados nos perfis de Santa Barbara. Teores médios
de 29,19; 15,76 e 32,9 mg.kg™® foram verificados nos perfis 01, 02 e 03
respectivamente (Figura 9). Isto provavelmente esta relacionado com a maior
presenca de Oxidos de Fe nos perfis de Santa Barbara em relacdo aos demais.
N&o obstante, os teores de As ligado a esta fracdo sao relativamente baixos e
com tendéncia de concentracdo nas camadas superficiais dos perfis (Figura
10) reforca a hipétese de que o Citrato de Potassio 0,3 mol.L™ extrai apenas
parte do As adsorvido e que a presenca de matéria organica pode influenciar
nesta extracdo, diminuindo a energia de adsorcdo do As aos oOxidos de Fe.
Verifica-se que ha correlacéo positiva entre o percentual de matéria organica e
a fracdo As-FeC nos perfis 01 e 02, com coeficientes de r = 0,8840*** e
r =0,8951*** respectivamente. No perfil 03 ndo ha correlacdo significativa
(Quadro 25).

A fracdo As-MO decresce em profundidade nos perfis de Santa Barbara
similar a distribuicdo da matéria organica. A participacdo desta fracdo no As
total € expressiva nestes solos (Figura 10) com teores superiores aos
encontrados nos solos de Riacho dos Machados. Estes resultados reforcam a
hipétese de metabolismo das formas inorganicas de As por organismos Vivos,
embora a ocorréncia de formas organicas de As ndo seja comum em
ambientes terrestres (ALLOWAY, 1990). As correlacdes entre o percentual de
matéria organica e a fracdo As-MO foram significativas com coeficientes de
r = 0,8697** r = 0,9484** e r = 0,8709***, para os perfis 01, 02 e 03,
respectivamente (Quadro 25).

Os valores de As residual foram elevados em todas as amostras. As
proporcdes do As residual em relacdo ao total s&o um pouco inferiores nas
camadas superficiais e aumentam com a profundidade (Figura 10) o que
provavelmente esta relacionado com o efeito da matéria organica favorecendo
formas mais labeis de As, conforme discutido anteriormente. Estes resultados
vao ao encontro dos resultados obtidos por REDMAN et al. (2002) e MELLO et
al. (2005a). Nao obstante, o predominio de As residual sobre as demais formas
surpreende, considerando os altos teores de o6xidos de Fe nos solos do
Quadrilatero Ferrifero (COSTA, 2003) ja que o As geralmente ocorre associado
aos oxidos de Fe (JACOBS et al., 1970; PIERCE & MOORE, 1980; LIVESEY &
HUANG, 1981; PIERCE & MOORE, 1982; ELKHATIB et al., 1984, SAKATA,
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1987; FULLER et al., 1993; WILKIE & HERING, 1996, CORWIN, 1999). Estes
resultados, novamente revelam que, provavelmente, o extrator Citrato de
Potassio 0,3 mol.L™ ndo foi eficiente para extrair todo o As associado aos
oxidos de Fe cristalinos nestes solos. Provavelmente apenas parte da fracéo
adsorvida foi retirada dos solos com este extrator, por complexacao. A falta de
um redutor certamente impediu a extracao total dos 6xidos de Fe e as formas

de As coprecipitadas ou fortemente adsorvidas.

Amostras coletadas em Paracatu - MG

A exemplo do que ocorreu para as demais areas, a fracdo de arsénio
solavel e trocavel apresentaram teores abaixo de limite de deteccdo. A fracao
de As ligada a aluminio (As-Al) apresentou teores baixos em todos os perfis de
Paracatu (Figura 12). Os valores para As-FeA, As-Ca, As-FeC e As-MO foram
médios, em geral superiores as mesmas fracdes observadas para as outras
areas. Este fato pode estar relacionado principalmente com os teores totais
mais elevados observados para as amostras coletadas em Paracatu. A fracao
residual representou os teores mais elevados, demonstrando, novamente, a
baixa disponibilidade de As para o ambiente (Figura 9, Quadro 27 e Figura 10).

O maior teor de As-Al foi verificado no perfil 01, ndo sendo superior a
22,48 mg.kg™*, concentradas principalmente na camada superficial de 0 a 5 cm
de profundidade (Quadro 27). Nos demais perfis a fracdo de As-Al foi inferior a
11,68 mg.kg™.

As fragBes de arsénio ligado ao ferro amorfo (As-FeA) também variaram
entre os perfis de Paracatu. Os perfis 01, 02 e 04 apresentaram 0 seguinte
comportamento: teores maiores nos horizontes superficiais e profundos e
teores menores nos horizontes intermediarios. O perfil 03 apresentou teores
menores nos horizontes superficiais e aumento dos teores em profundidade.
Este comportamento difere das outras areas estudadas. Observa-se para os
perfis 01 e 02 uma correlacao positiva e significativa e para os perfis 03 e 04
uma correlacéo nao significativa entre o teor de MO e a fracdo As-FeA (Quadro
28). Esta diferenga se deve principalmente aos teores mais elevados de MO
observados nos perfis 01 e 02. Nos perfis 03 e 04 foram observados valores

baixos de MO e com pequena variacdo em profundidade.
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Figura 11 — Fracdes de As em solo de quatro perfis amostrados em Paracatu -
MG. Os dados sao referentes as médias ponderadas das fracfes
de As de amostras de solo coletadas em profundidades variando
entre 0 e 50 para os perfis 01 e 03 e de 0 e 100 cm para os perfis
02 e 04, com trés repeticdes. A barra indica o desvio padrédo da
média. Legenda: -SI - (As solavel); -Tr —(As trocavel); -Al — (As
ligado ao Al); -FeA — (As ligado aos 6xidos de Fe amorfo); -Ca —
(As ligado a carbonatos); -MO — (As ligado a matéria organica); -
FeC — (As ligado aos oxidos de Fe cristalino); -Res — (As residual)
e -Tot (As total).
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Quadro 27 — Concentracao das fracdes de As e As total nas diferentes profundidades de amostragem de quatro perfis de solos
coletados em Paracatu - MG. Médias seguidas de mesma letra, dentro de uma mesma variavel e entre as diferentes
profundidades de amostragem de um mesmo perfil ndo diferem entre si pelo teste de Newnam Keuls ao nivel de 5%
de probabilidade

.8

Perfil Prof As-Sol As-Troc As-Al As-FeA As-Ca As-FeC As-MO As-Res As-Total

cm mg.kg™

0-2 < LID < LID 22,48a 24,15a 54,36a 121,91a 100,60a 374,34a 697,85

1 2-5 < LID < LID 20,75a 22,18a 21,02b 61,95b 92,92ab 251,60b 470,42

5-10 < LID < LID 9,41b 16,71bc 15,71c 66,24b 84,88b 223,54b 416,49

10-20 < LID < LID 6,22c 18,18b 15,68c 45,94bc 66,58cC 353,58a 506,18

20-50 < LID < LID 6,91c 15,51c 15,25¢ 31,29c¢ 49,28d 335,19a 453,43

0-2 < LID < LID 3,38bc 29,42a 38,58ab 23,63ab 254,60a 733,03a 1.082,64

2-5 < LID < LID 9,10a 11,68b 29,71c 28,95a 250,24a 373,42b 703,11

2 5-10 < LID < LID 10,01a 7,54c 30,54bc 26,98a 203,83b 346,40b 625,30

10-20 < LID < LID 9,0l1a 4,49d 28,03c 18,31abc 175,10b 168,38d 403,32

20-50 < LID < LID 4,49b 0,97e 43,53a 12,98bc 107,48c 163,62d 333,06

50-100 < LID < LID 2,13c 11,95b 33,68bc 10,65c 82,20c 220,49c 361,11

0-2 < LID < LID 2,42bc 24,32c 86,13d 20,29ab 81,84a 853,58¢c 1.068,58

2-5 < LID < LID 1,70c 66,13b 107,40c 22,94a 79,14a 691,26d 968,57

3 5-10 < LID < LID 1,19¢c 97,81a 92,76d 34,90a 76,80a 846,66¢C 1.150,12

10-20 < LID < LID 3,45b 96,04a 129,08b 31,93a 75,52a 1.020,70a 1.356,72

20-50 < LID < LID 7,49a 97,59a 322,32a 33,30a 62,27b 1.140,81b 1.663,78

0-2 < LID < LID 11,36a 80,80a 58,55a 45,32a 59,98a 343,29bc 599,29

2-5 < LID < LID 11,68a 50,58c 57,90a 34,27a 58,23a 289,24d 501,89

4 5-10 < LID < LID 1,17b 24.,45e 30,88b 15,32b 53,30ab 194,48e 319,60

10-20 < LID < LID < LID 20,99f 16,37d 11,74b 47 ,90abc 337,12¢c 434,12

20-50 < LID < LID 0,06¢c 62,58b 23,23c 16,98b 41,94bc 365,20b 509,98

50-100 < LID < LID 0,20c 28,33d 22,84c 17,64b 37,62¢c 485,89a 592,51

< LID : teor de As na amostra menor que 0,01 mg.L'l (limite inferior de detecgéo do ICP-OES). As-sol : As soluvel; As-Troc: As trocavel; As-Al: As ligado ao Al; As-FeA :
ligado a 6xidos de Fe amorfo; As-Ca: As ligado a carbonatos; As-FeC: As ligado a 6xidos de Ferro cristalino; As-MO As ligado a Matéria organica.
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Figura 12 — Distribuicdo percentual das fragcbes de arsénio nas diferentes
profundidades de amostragem de quatro perfis da area de
mineracdo do municipio de Paracatu — MG. Legenda: -Sol -
(arsénio soluvel); -Troc —(arsénio trocavel); -Al — (arsénio ligado ao
aluminio); -FeA —(arsénio ligado aos 6xidos de ferro amorfo); -Ca —
(arsénio ligado a carbonatos); -MO — (arsénio ligado a matéria
organica); -FeC — (arsénio ligado aos oxidos de ferro cristalino); e -
Res — (arsénio residual).
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Quadro 28 — Coeficientes de correlacdo de Pearson do percentual de matéria
organica com as fracbes de arsénio de amostras de solo
coletadas em quatro perfis em Paracatu — MG

Variavel Perfil 01 Perfil 02 Perfil 03 Perfil 04
As-Sol 0,0000" 0,0000" 0,0000™ 0,0000™
As-Troc 0,0000™ 0,0000™ 0,0000™ 0,0000™
As-Al 0,8699*** 0,4095*** -0,9656*** 0,1800"
As-FeA 0,8906*** 0,6162** 0,3005" 0,2026"
As-Ca 0,7253** -0,2171"™ -0,1568™ 0,2627"
As-FeC 0,8336*** 0,7711*** 0,3221" 0,2836"
As-MO 0,9649*** 0,9345*** 0,8627*** -0,2139"
As-Res -0,0636™ 0,8106*** 0,4746* 0,5176**
As—Total 0,6126** 0,8929*** 0,3880" 0,5912**

""p<0,001 “p<0,01 'p<0,05 ™ = nao significativo
Legenda: Numero de unidades experimentais: 22; As-Sol (arsénio sollvel); As-Troc (arsénio
trocavel); As-Al (arsénio ligado ao aluminio); As-FeA (arsénio ligado a 6xidos de ferro amorfo);
As-Ca (arsénio ligado a carbonatos); As-FeC (arsénio ligado a 6xidos de ferro cristalino); MO
(arsénio ligado a matéria organica); As-Res (arsénio residual) e As-Total (arsénio total).

O comportamento crescente em profundidade do teor de As-FeA ao
longo do perfil 03 pode estar relacionado com a proximidade do lencol freatico
0 que acarreta em maiores oscilagdes de potencial redox e consequentemente,
maior proporcéo de 6xidos de Fe mal cristalizados.

Diferente dos outros perfis, o perfil 03 apresentou maior teor da fracéo
de arsénio ligado a carbonatos (média = 238,37 mg.kg?), enquanto que nos
outros perfis este teor ndo foi superior a 36 mg.kg™ (Figura 13). O padrdo de
distribuicdo desta fracdo no perfil também foi diferente dos demais. Na Figura
14, verifica-se que a fragao As-Ca no perfil 03 tem maior ocorréncia percentual
na maior profundidade amostrada, ou seja, de 20 a 50 cm de profundidade
(Figura 14). Este fato pode estar relacionado com os elevados teores de As
observado para este solo e, poderia ser creditado a presenca de carbonatos
em profundidade nos sedimentos que formaram este solo. No entanto, nem o0s
valores de pH nesta camada nem as correlacdoes entre pH e a fracdo As-Ca

(Quadro 29) corroboram esta hipotese.
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Quadro 29 — Coeficientes de correlacdo de Pearson do pH com as fragOes de
arsénio de amostras de solo coletadas em quatro perfis da area
de mineracdo do municipio de Paracatu — MG

Variavel Perfil 01 Perfil 02 Perfil 03 Perfil 04
As-Sol 0,0000 "™ 0,0000 " 0,0000 " 0,0000 "
As-Troc 0,0000 "™ 0,0000 ™ 0,0000 ™ 0,0000 ™
As-Al 0,7449*** -0,6126** 0,5020* 0,7003***
As-FeA 0,7756*** -0,2550 " 0,1202"™ 0,8164***
As-Ca 0,8890*** 0,3314™ 0,2896 "™ 0,6573**
As-FeC 0,7340** -0,8733*** 0,0859 " 0,8188***
As-MO 0,5362* -0,7189*** -0,2723" 0,4953*
As-Res 0,5572* -0,4888** 0,1625" 0,1395"
As-Total 0,8932*** -0,5866** 0,1728™ 0,6233**

""p<0,001 "p<0,01 p<0,05 ™ = nao significativo
Legenda: NUumero de unidades experimentais: 22; As-Sol (arsénio sollvel); As-Troc (arsénio
trocavel); As-Al (arsénio ligado ao aluminio); As-FeA (arsénio ligado a 6xidos de ferro amorfo);
As-Ca (arsénio ligado a carbonatos); As-FeC (arsénio ligado a oxidos de ferro cristalino); MO
(arsénio ligado a matéria organica); As-Res (arsénio residual) e As-Total (arsénio total).

Quanto a fracdo As-FeC observou-se um comportamento diferenciado
entre os perfis, sendo que o perfil 03 apresenta um padrao de distribuicdo com
tendéncia de aumento em profundidade, porém de maneira irregular (Quadro
27), Tal padréo, a exemplo do que foi verificado para As-FeA, pode ser
atribuido as oscilagées do lencol freatico e a natureza aluvial deste solo.

Para os perfis 01 e 02 observa-se que o percentual de matéria organica
correlaciona-se positivamente com a fracdo de As-FeC (r = 0,8336*** e r =
0,7711***, respectivamente) (Quadro 28). Novamente, estes resultados podem
ser creditados ao efeito da matéria organica interferindo na energia de
adsorcdo de As aos Oxidos de Fe. Para os perfis 03 e 04 essa correlacdo nao
foi significativa; possivelmente pelo baixo teor de MO observado.

A ocorréncia de As ligado a matéria organica também foi significativa em
Paracatu, sendo esta a segunda fracdo mais abundante nos solos, com
excecao do perfil 03. O envolvimento dos compostos organicos nas formas de
As é confirmada pelas correlacdes significativas entre a fracdo As-MO e o teor
de matéria organica nos perfis 01 (r = 0,9649***), 02 (r = 0,9345***) e
03 (r = 0,8627***). No perfil 04, como os teores de matéria organica sédo baixos

e com pequena variacdo ao longo perfil, este efeito néo foi verificado
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(r = -0,2139™) (Quadro 28). Os teores mais elevados da fragdo As-MO foram
observados para o perfil 02 em todas as profundidades. Este fato pode estar
relacionado com os elevados teores de matéria organica observado nesse solo
(Figura 03) que contribui para que grande parte do As presente esteja
associada a compostos de natureza organica.

Novamente, a fracdo As residual foi elevada em todos os perfis
estudados, porém os perfis 01 e 02 apresentaram menores valores percentuais
em relacdo aos perfis 03 e 04. Este fato esta relacionado principalmente ao
teor de matéria organica que contribui para que as formas As-MO sejam
maiores em solos mais ricos em matéria organica

MELLO et al. (2005b) sugerem a participacdo de organismos tal como
algas e cianobactérias na metilacdo de formas inorganicas de As ou a
formacdo de complexos ternarios de As com compostos organicos solluveis
nesta area. Talvez isso expligue ndo sO6 a ocorréncia pouco comum de
espécies organicas de As, como também a relacdo das formas mais labeis de
As com a presenca de matéria organica nestas areas.

De modo geral, os resultados das andlises sequenciais de As mostram
que, dentre todos os fatores de formacao de solos, o material de origem € o
mais importante para explicar teores elevados de As nos solos estudados; fato
este observado também por Tang (1985), citado por DESCHAMPS (2003)

Observando os perfis de solos das trés regides estudadas, tém-se
praticamente 0 mesmo comportamento em relacdo as fracbes de As. No
processo de formacdo de solos, o intemperismo desses minerais promove a
liberagdo de As que conjuntamente com Fe formam precipitados contribuindo
para a baixa solubilidade de As. Com o tempo, o As ligado a formas amorfas de
Fe vao se cristalizando, diminuindo ainda mais a solubilidade de As. Desta
forma, a perda de As por processos de lixiviagdo tende a diminuir e
conseqientemente aumenta a permanéncia do elemento nos solos.

A permanéncia do As em determinado solo estd intimamente
relacionado principalmente com os teores de 6xidos de Fe. Em Santa Béarbara
observa-se que tratam-se de solos ricos em o6xidos de Fe, seja pela coloracéo
dos solos, seja pelo tipo de material de origem. Este fator reforca ainda mais a
hip6tese da permanéncia e baixa lixiviagdo de As nestes ambientes.
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De acordo com as andlises sequenciais de todos os perfis de solos
avaliados, observou-se que as fracfes de As solluvel e trocavel foram menores
que o limite inferior de deteccdo. Este fato € importante, pois mostra que
mesmo o solo seja naturalmente rico em As, a disponibilidade desse elemento
€ muito baixa.

Em solos, sob condicbes oxidantes e presenca de umidade, o As
liberado pela oxidacdo de sulfetos pode levar a formacdo de minerais de
arsénio como escorodita (FeAsO4.2H,0), bukovskyita (Fe,AsO4,SO40H.7H,0)
e kankita (FeAsO4.3,5H,0), contribuindo desta forma para diminuicdo de sua
disponibilidade (BOWELL, 1994). Parte do As liberado via oxidacdo pode ser
adsorvidos por oxi-hidréxidos de Fe e Al e minerais silicatados presentes nos
solos (DZOMBAK & MOREL, 1990; MANNING & GOLDBERG, 1996,
MANNING & GOLDBERG, 1997).

Segundo LIVESEY & HUANG (1981), o teor de argila apresenta estreita
correlacdo com a capacidade maxima de adsor¢cédo de arsenatos. Observando
os resultados obtidos nas analises granulométricas (Quadros 18 a 20), a
maioria das amostras de solos foi classificada como franco a franco arenosa. O
baixo teor de argila das amostras poderia influenciar na maior solubilidade do
arsénio nos solos, porém mesmo com baixos teores de argila, esses solos
apresentaram valores menores que o limite inferior de detecc¢éo para o As nas
fracOes soluvel e trocavel. Pode-se inferir que, durante o processo de génese
destes solos, apesar dos teores de argila relativamente baixos, o arsénio
presente nos minerais, foi precipitado e adsorvido, contribuindo de forma
efetiva na diminuicdo da sua disponibilidade.

Com relacéo ao estado de oxidacdo do As, o potencial redox e o pH do
ambiente séo fatores importantes a ser considerados. Em ambientes redutores,
0 As predomina no estado de oxidacao As(lll), como arsenito e em ambientes
oxidantes, predomina no estado de oxidacdo As(V), como arsenato.
Considerando o pH, ambientes oxidantes com pH abaixo de 6,9, a forma
H,AsO, predomina; em condicbes de pH mais alcalino, predomina a forma
HAsO,% . A forma H3AsO,° é encontrada em ambientes extremamente Acidos e
a forma AsO,° em ambientes extremamente alcalinos. A maioria dos solos
estudados esta localizada em areas bem drenadas (ambientes oxidantes) e pH

4,4 a 7,4, sendo que a forma ibnica H,AsO, € predominante, o que
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desfavorece a solubilizacdo do As devido a maior facilidade de estabelecer
ligacbes com as fracdes do solo. Em ambientes redutores com valores de pH
abaixo de 9,2 predomina a forma HzAsO3°. As formas inorganicas podem sofrer
metilacdo bioldgica, e ocorrer a formacado de acidos monometilarsénico (MMA)
ou dimetilarsinico (DMA) (SMEDLEY & KINNIBURGH, 2002). Arsenitos
também podem ocorrer em aguas de ambientes oxidantes pelo resultado de
reducdo bioldgica de arsenatos (AURILLO et al., 1994) e também pelo lento
processo de cinética da reacdo de oxidagao direta pelo O, (Eary & Schramke,
1990, citados por CHIU & HERING, 2000).

Os perfis de solos estudados (com excecdo do perfil 03 coletado em
Paracatu) encontram-se em areas bem drenadas, caracterizando, desta forma,
um ambiente oxidante. Segundo SUN & DONER (1998) as condi¢cdes de
potencial redox podem influenciar na adsorcao do arsénio em solos. Em solos
bem drenados, como a maioria dos solos estudados, a predominancia de
oxidos de Fe cristalinos favorece em muito a adsorcdo de As e
consequentemente a diminuicdo da sua disponibilidade.

A fracéo ligada a 6xidos de aluminio, foi detectada apenas nas amostras
coletadas em Paracatu e algumas amostras coletadas em Santa Béarbara e
Riacho dos Machados, porém em valores muito baixos. A maior parte das
amostras apresentou valores menores que o limite de deteccéo. Este fato pode
ser relacionado com a baixa concentracdo de Al trocavel, auséncia de gibssita
ou com a maior facilidade do As ser adsorvido pelos 6xidos de Fe em relacéo
aos oxidos de Al.

As fracdes de As ligado a Fe amorfo foram detectadas principalmente
nas amostras coletadas em Paracatu. Nestas amostras observou-se valor
variando de 0,97 a 97,81 mg.kg™. Nas amostras coletadas em Santa Barbara e
Riacho dos Machados somente algumas delas (principalmente nos horizontes
superficiais) foram detectadas As ligado a Fe porém em valores baixos. De
forma geral a fragéo de As ligada a Fe amorfo apresentou valores baixos. Este
fato pode estar relacionado principalmente ao grau de intemperismo e
drenagem dos solos estudados.

Os solos intemperizados tendem a apresentar maior percentual de
oxidos de Fe cristalizados que amorfos. A maioria dos solos estudados foi

classificada como Cambissolos. Os cambissolos sao classificados como solos
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mais jovens, pouco espessos, apresentando horizonte B incipiente. Porém
estes solos apresentam caracteristicas de boa drenagem, relacionadas
principalmente com sua posi¢cado na paisagem: relevo suave a forte inclinado.
Solos bem drenados, ou mais aerados tendem também a apresentar teores
mais elevados de Oxidos de Fe cristalizados (como a goethita e a hematita)
mesmo sendo jovens.

Os Oxidos de Fe amorfos nesses solos sdo em menor quantidade e sua
formacdo pode estar relacionada com a complexacdo do Fe que ocorrem
principalmente nos horizontes superficiais. Em horizontes superficiais a
presenca de matéria organica prejudica o processo de cristalizacdo dos éxidos
de Fe. A solubilizacéo de 6xidos de Fe pode ser intensificada com a diminuicéo
do pH e do Eh da rizosfera promovido por microorganismos de solo. Desta
forma, mesmo em solos intemperizados, a presenca de 6xidos de Fe amorfos é
observada, sendo comum em horizontes superficiais devido a processos de
dissolucéo e oxi-reducédo. Este fato explica a deteccdo de As ligada a Fe
amorfo principalmente em amostras superficiais.

De acordo com os valores de As ligado a Fe amorfo encontrados para 0s
solos de Paracatu, observa-se que o solo aluvial (perfil 03) apresentou valores
elevados. Este fato indica que os solos aluviais por serem mais jovens e
estarem localizados em ambiente mais redutor, mais préximos ao lencol
fredtico, o teor de Oxidos de Fe amorfos tende a ser mais elevados e
consequentemente contribuem para valores maiores de As ligado a oxidos de
Fe amorfos.

Quanto ao As ligado a carbonatos foi observado valores baixos em solos
coletados em Riacho dos Machados e Santa Béarbara e valores médios em
solos coletados em Paracatu. De acordo com os valores de pH do solo, grau de
intemperismo e dados referentes a mineralogia do material de origem das
areas de estudo, ndo era esperado encontrar carbonatos nesses solos,
consequentemente esperava-se que o0s valores da fracdo As ligado a
carbonatos fossem proximos de zero. O extrator utilizado para determinar a
fracdo de As ligado a carbonatos foi a solugdo 0,5 mol.L™* de acido sulfdrico.
Apesar de ser uma solucdo diluida o acido sulftrico pode ter proporcionado a
solubilizagdo de outros constituintes do solo e liberacdo de As, contribuindo
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desta forma para superestimar os valores encontrados para a fracdo As ligada
a carbonatos.

Segundo EGREJA FILHO (2000), citando Das et al., (1995), a baixa
seletividade dos extratores utilizados em métodos de extracdo sequencial,
podem interferir nos equilibrios das frac6es subsequentes, podendo prejudicar
seriamente as conclusées. Desta forma, mesmo na hipétese da virtual
auséncia de carbonatos nas amostras o extrator foi suficientemente eficiente
para solubilizar parte de outras fracdes de As. Este mesmo problema foi
observado por BORGES JUNIOR (2002), trabalhando com anélise sequencial
de amostras de solos proveniente de area de mineracdo de zinco e chumbo no
municipio de Vazante — MG.

Em relagdo ao As ligado a Fe cristalinos, foram detectados valores
médios em todas as amostras de solos avaliados. Os solos tropicais
intemperizados, de modo geral apresentam a fracdo argila dominada por
aluminossilicatos 1:1 (caulinita), 6xidos de ferro (hematita e goethita) e 6xido de
aluminio (gibbsita). Os 6xidos de Fe presentes nesses solos podem formar
ligacBes estaveis com anions como arsenatos, diminuindo a disponibilidade de
As.

Os principais minerais presentes no solo capazes de adsorver As da
solucdo sdo os oxidos e hidroxidos de Fe e Al (PIERCE & MOORE, 1982) e
oxidos de Mn (OSCARSON et al., 1981). A capacidade de adsor¢cédo de As é
fortemente influenciada pelo estado de oxidacé&o do elemento, condi¢ces de pH
e potencial redox e pelo grau de cristalinidade dos 6xidos. (SUN & DONER,
1998). FORD (2002) reporta que arsenatos coprecipitados com 6xidos de ferro
amorfos, sdo posteriormente estabilizados e este processo ocorre durante a
transformacédo de 6xidos amorfos em Oxidos cristalinos.

De acordo com as caracteristicas dos solos estudados e sua natureza
oxidica, esperavam-se valores mais elevados da fracdo de As ligado a Fe
cristalino. Este fato ndo foi observado em funcdo do extrator utilizado que
possivelmente, retirou apenas o As adsorvido aos 6xidos de Fe. As formas de
As mais fortemente ligada e oclusas aos 6xidos de Fe possivelmente ndo foram
extraidas das amostras devido a auséncia de um agente redutor. Assim sendo,
a fracdo As ligada a 6xidos de Fe cristalinos provavelmente foi subestimada,

contribuindo grandemente para a obtencao de valores elevados de Fe residual.
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Quanto a fracdo As ligada a matéria organica observa-se 0 mesmo
comportamento das fracbes As-Ca e As-FeC, porém o decréscimo em
profundidade ocorre de forma mais acentuada. Este comportamento é
justificado pela variacdo dos teores de matéria organica no solo, ou seja,
valores maiores nos horizontes superficiais (horizonte A) e valores tendendo a
zero nos horizontes mais profundos do solo.

Os efeitos do teor de matéria organica do solo na absor¢cdo de metais
pelas plantas sdo complexos e muitas vezes, indiretos. Entre as importantes
inter-relacfes das caracteristicas do solo que podem ser alteradas pela matéria
organica cita-se: capacidade de retencdo de agua, atividade microbioldgica,
capacidade de troca anidnica e cationica, suprimento de quelatos e ligantes
(CARBONELL et al., 1998).

Substancias organicas podem formar complexos com metais ou podem
ser adsorvidos diretamente pela matriz mineral do solo. Estas propriedades das
substancias organicas podem afetar diretamente a mobilidade e adsorcao do
arsénio. Varios autores verificaram que substancias organicas tendem a inibir a
adsorcdo de As em matrizes (XU et al., 1988; KO et al., 2004) e também de
formar complexos organo-metalicos soluveis, deslocando também arsenato e
arsenito das superficies da hematita (REDMAN et al. 2002).

De modo geral, nas trés areas estudadas, a fracdo residual foi maior,
sendo este comportamento o mesmo em todos os perfis, independente da
camada de solo estudada. Este fato € importante, pois mostra que a maior
parte do As presente nos solos estudados apresenta baixa solubilidade e
consequentemente, menor risco de contaminacdo da dgua e organismos Vivos.
A maior parte do As residual pode estar presente em minerais silicatados e
também em oOxidos de Fe bem cristalizados.

De modo geral, nas trés areas estudadas, a fracdo residual foi maior,
sendo este comportamento o mesmo em todos os perfis, independente da
camada de solo estudada. Este fato é importante, pois mostra que a maior
parte do As presente nos solos estudados apresenta baixa solubilidade e
conseqguentemente, menor risco de contaminacdo da agua e organismos Vivos.
A maior parte do As residual pode estar presente em minerais silicatados e
também em Oxidos de Fe bem cristalizados.
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4.2. Amostras de sedimentos
4.2.1 Andlises fisicas

De acordo com os resultados da andlise granulométrica das amostras de
sedimentos de Riacho dos Machados (Quadro 30), observa-se que a maior
parte apresenta textura arenosa a franco-arenoso, apresentando baixo teor de
argila. Este fato estd em acordo com a textura dos solos estudados na regiao,

que também apresentam textura variando de franco a franco arenoso.

Quadro 30 — Resultados de analises fisicas (granulometria em % e densidade
de particula em g.cm™) de amostras de sedimentos coletados em
Riacho dos Machados-MG

Areia Areia . . .
Amostra Ponto Grossa Fina S(|)Ite Ar(?lla Classe Textural DenS|d%de

% % % % g.cm
57 RM J 60 28 9 3 Areia 2,84
58 RM J 42 37 16 5 Areia-Franca 2,71
59 RM J 52 32 11 5 Areia-Franca 2,64
60 RM J 13 12 43 32 Franco-Argilosa 2,68
61 RM J 34 26 20 20 Franco-Arenosa 2,89
62 RM J 19 47 23 11 Franco-Arenosa 2,64
63 RM J 19 28 26 27 Franco-Argilo-Arenosa 2,69
64 RM J 11 32 24 33 Franco-Argilosa 3,19
65 RM J 26 15 34 25 Franco 2,50
66 RM D 32 48 17 3 Areia-Franca 2,53
67 RM J 58 29 6 7 Areia-Franca 2,61
68 RM J 87 10 1 2 Areia 2,50
69 RM J 83 12 3 2 Areia 2,71
70 RM M 81 15 3 1 Areia 2,53
71 RM J 91 6 2 1 Areia 2,74
72 RM J 64 26 5 5 Areia 2,64
73 RM M 90 6 3 1 Areia 2,63
74 RM D 20 42 24 14 Franco-Arenosa 2,70
75 RM D 56 28 10 6 Areia-Franca 2,68
76 RM D 48 37 11 4 Areia-Franca 2,57
77 RM D 25 44 18 13 Franco Arenosa 2,57
78 RM D 64 21 12 3 Areia-Franca 2,68
79 RM D 49 33 15 3 Areia-Franca 2,56

Ponto:Localizagdo da amostra em relacdo a area minerada. M: Montante; J: Jusante e D:
Dentro da area minerada
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Somente as amostras 60 RM e 64 RM apresentaram teores maiores de
argila, em torno de 32%. De maneira geral as amostras apresentam teores
mais elevados de areia grossa, sendo que a amostra 71 RM apresentou o
maior valor, ou seja 91%. Esta diferenca observada esta associada diretamente
com o local de coleta das amostras (Quadro 4). As amostras localizadas em
barramentos como é o caso das amostras 60 RM e 64 RM apresentaram
maiores teores de argila, devido a maior facilidade de deposicdo de
sedimentos. J& a amostra 71 RM, localizada no Ribeirdo Piranga, apresentou
menor teor de argila em razdo da maior capacidade de transporte do curso
d’agua, fazendo com que a fracdo mais fina (argila) seja transportada a
maiores distancias, podendo assim, contribuir para uma maior dispersao de
contaminantes.

Quanto a densidade de particulas observa-se pouca variacdo entre as
amostras de sedimentos. A amostra 64 RM apresentou o maior valor
3,19 g.cm™ e as amostras 65 RM e 68 RM apresentaram menor valor
2,50 g.cm™. O valor médio de densidade de particulas de todas as amostras é
de 2,67 g.cm™ sendo o desvio padrdo de 0,15. Os valores de densidade de
particulas encontrados para as amostras de sedimentos, de maneira geral ndo
diferiram muito dos valores encontrados para as amostras de solos (Quadro
18).

De maneira geral, os sedimentos coletados em Santa Barbara
apresentam classe textural variando de franco a franco argilo arenoso (Quadro
31), néo diferindo muito da classe textural encontrada para os solos avaliados
(Quadro 19). A amostra 51 SB apresentou o menor teor de argila (15 %) e a
amostra 56 SB o maior teor de argila (36 %). Novamente, nota-se que o local
de coleta das amostras pode favorecer ou ndo a deposicdo de sedimentos e
consequentemente afeta na textura dos sedimentos. A amostra 51 SB esta
localizada no corrego do Carrapato, perto da confluéncia com o Rio S&o Joao.
Este curso d’agua apresenta um regime mais turbulento favorecendo o
transporte de sedimentos. Locais como o0s que foram coletadas as amostras 56
SB e 57 SB apresentam caracteristicas de areas de deposicdo de sedimentos

(area mais plana), o que desfavorece o transporte de sedimentos mais finos.
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Quadro 31 — Resultados de andlises fisicas (granulometria em % e densidade
de particula em g.cm™) de amostras de sedimentos coletados em
Santa Béarbara-MG

Areia Areia

Amostra Ponto Grossa Fina S(')lte Ar(?lla Classe Textural Den5|d%de
% % g.cm
% %

50 SB J 13 7 46 34 Franco-Argilo-Siltosa 2,51
51 SB J 33 18 34 15 Franco 2,53
52 SB M 24 14 34 28 Franco-Argilosa 2,71
53 SB J 29 12 30 29 Franco-Argilosa 2,73
54 SB J 39 10 25 26 Franco-Argilo-Arenosa 2,65
55 SB M 45 7 25 23 Franco-Argilo-Arenosa 2,74
56 SB M 26 12 26 36 Franco-Argilosa 2,64
57 SB J 18 7 46 29 Franco-Argilosa 2,62

Ponto:Localizacdo da amostra em relagdo a area minerada. M: Montante; J: Jusante e D:
Dentro da area minerada

Com relacdo aos resultados de densidade de particulas observa-se
pouca variacao entre as amostras de sedimentos. A amostra 55 SB apresentou
0 maior valor (2,74 g.cm™) e a amostra 51 SB apresentou menor valor
(2,53 g.cm™). O valor médio de densidade de particulas de todas as amostras é
de 2,64 g.cm™ sendo o desvio padréo de 0,086. Em funcdo do tipo de material
de origem da regido (Xistos grafitosos e carbonaticos ricos em oOxidos de Fe)
eram esperados valores mais elevados de densidade de particulas dos
sedimentos. Porém a grande capacidade dos éxidos de Fe presentes nos solos
de formar agregados estaveis promove uma maior resisténcia a erosdo. Outro
fator importante que foi observado a campo foi a auséncia de vogorocas e
areas sob solo exposto, sendo que as encostas e as areas as margens dos
cursos d’'agua estdo sob vegetacao nativa, contribuindo assim para uma menor
taxa de sedimentos que sao transportados pelos cursos d’agua.

Em todas as amostras coletadas em Paracatu (Quadro 32) foram
observados baixos percentuais de argila. Foram observados elevados
percentuais de silte nas amostras 20 PT, 27 PT e 28 PT e valor elevado de
areia grossa na amostra 30 PT. As amostras 27 PT e 29 PT, que apresentaram

valores mais elevados de argila s&o representadas por sedimentos finos
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coletados as margens dos coérregos do Cigano e Rico, respectivamente. Todas
as amostras, com excecdo da amostra 20 PT, foram coletadas em cursos
d’agua com regime turbulento, configurando grande capacidade de transporte.
Este fato, novamente indica que, sedimentos mais finos sdo transportados a
maiores distancias contribuindo para a dispersdo de contaminantes.

Com relacao aos resultados de densidade de particulas observa-se uma
variagdo maior entre as amostras de sedimentos. O valor médio de densidade
de particulas de todas as amostras é de 2,64 g.cm™ sendo o desvio padrdo de
0,31. A amostra 30 PT apresentou o maior valor (3,38 g.cm™) e a amostra 27
PT apresentou menor valor (2,60 g.cm™).

Um fato importante que foi observado em campo é a grande quantidade
de areas com solo exposto, erosdo laminar e vogorocas; o que contribui ainda
mais para que grande quantidade de sedimentos e solos chegue aos cursos
d'’agua. Fato este confirmado pela presenca de sedimentos com teores

elevados de silte na maioria dos sedimentos analisados (Quadro 32).

Quadro 32 — Resultados de andlises fisicas (granulometria em % e densidade
de particula em g.cm®) de amostras de solos coletados em
Paracatu — MG

Amostra Ponto G'Ar\%:slza Arei;Fina S(i%[e Ar(goila Classe Textural De;.iinci%de
20 PT D 33 15 50 2 Franco Siltosa 2,68
27 PT M 23 21 a7 9 Franco 2,60
28 PT M 36 16 44 4 Franco Arenosa 2,75
29 PT J 43 22 29 6 Franco Arenosa 2,80
30 PT J 91 6 2 1 Areia 3,38

Ponto:Localizacdo da amostra em relacdo a area minerada. M: Montante; J: Jusante e D:
Dentro da area minerada
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4.2.2. Analises fisico-quimicas e quimicas
4.2.2.1. Potencial hidrogeniénico (pH) e Matéria Orgéanica

De acordo com os resultados apresentados no Quadro 33 observa-se
que a maior parte das amostras apresenta pH acima de 5,0. Somente as
amostras 77 RM, 76 RM , 75 RM, 74 RM, localizadas dentro da area minerada,
e a amostra 65 RM localizada a jusante da mina, apresentam valores menores
que 5,0. Amostras localizadas dentro e jusante da mina sao diretamente
afetadas pela drenagem acida, que contribui diretamente para a diminuicdo do

pH em func¢éo do acido produzido pela oxidacao dos sulfetos.

Quadro 33 — Resultados de analises de pH e matéria organica (%) de amostras
de sedimentos coletados em Riacho dos Machados - MG. Médias
seguidas de pelo menos uma mesma letra ndo diferem entre si
pelo teste de Scoth Knott, ao nivel de 5% de probabilidade

i ~ Distancia MO
Localizacao Amostra (km) pH )

Montante 70 RM 3,75 6,66 d 0,87 i

73 RM 3,75 6,70 d 402 a

78 RM 0,20 7,17 a 1,56d

66 RM 0,20 6,101 0,17 o

Dentro da Area 77RM 0,30 4,21 n 0,69 k

Minerada 79 RM 0,30 6,60 e 0,70 k

76 RM 0,45 492 | 0,34 m

74 RM 0,50 3,46 p 1,13 h

75 RM 0,51 3,820 0,521

68 RM 0,60 5,43 | 0,68 k

62 RM 0,75 517k 0,28 n

63 RM 0,78 6239 1,59 d

58 RM 0,83 6,41 f 0,78

61 RM 0,85 707b 0,99

57 RM 0,86 7,08 b 0,69 k

Jusante 64 RM 0,90 6,05 1,85 b

65 RM 0,90 4,35m 1,64 c

67 RM 1,05 6,15 h 1,22 g

59 RM 1,10 6,79 c 0,64 k

60 RM 1,30 6,70d 151e

69 RM 1,50 7,06 b 1,45e

71 RM 2,75 6,79 c 1,34 f

72 RM 2,80 6,74 c 1,37 f
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A distancia do local de coleta em relacdo a area minerada parece nao
ter influencia direta nos valores de pH das amostras (Quadro 33). Espera-se
que quanto mais distante da area minerada, menores serdo os efeitos da
drenagem &cida sobre os sedimentos (SANTANA FILHO, 2000). Este fato ndo
foi constatado para maioria das amostras localizadas a jusante em Riacho dos
Machados, sendo que apenas a amostra 65 RM, localizada a 0,9 km da antiga
mina, apresentou valores de pH abaixo de 5,0. Deve-se, contudo considerar a
adicdo de neutralizantes, principalmente nos tanques e barragens de
contencédo, que propiciam a elevacdo do pH em amostras coletadas a jusante
da mina.

Quanto ao percentual de matéria organica nos sedimentos de Riacho
dos Machados, observa-se que houve uma variagdo muito grande entre as
amostras. A amostra 73 RM, localizada a montante, apresentou o maior valor
(4,02 % de MO) e a amostra 66 RM, localizada dentro da area minerada,
apresentou menor valor (0,17 % de MO) (Quadro 33). As amostras que
apresentaram teores elevados de matéria organica foram coletadas em éareas
de deposicdo (barramentos), com regime hidrico menos turbulento. Ambientes
com caracteristicas redutoras, favorecem o acumulo de matéria organica, pois
a taxa de decomposicao é reduzida. Sob condi¢cdes 6timas para a atividade
microbiana, o material organico é decomposto muito rapidamente e ndo ha
acumulacao significativa (RESENDE et al., 1995).

Em relacdo ao pH das amostras coletadas em Santa Barbara observa-
se uma variacao consideravel, sendo os menores valores obtidos nas amostras
a jusante da mina (Quadro 34). Apesar de algumas amostras a jusante (50 SB
e 51 SB) apresentarem valores menores de pH, esta variagdo néo foi téo
acentuada como o que foi observada para as amostras coletadas em Riacho
dos Machados.

A mina de Santa Barbara é subterrdnea, sendo que todo o rejeito
produzido é tratado com neutralizantes e encaminhado para a barragem de
contencdo de rejeitos. Desta maneira o risco de dispersdo de contaminantes
por processos erosivos € reduzido, fazendo com que as caracteristicas de
sedimentos localizados & montante e a jusante do empreendimento sejam

parecidas.
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Outro fator importante que propicia valores mais elevados de pH
observados para os sedimentos é o material de origem da regido em questao:
xistos grafitosos e carbonaticos. Mesmo com a presenca de sulfetos nos
rejeitos, a oxidacao destes tende a ndo gerar aguas acidas devido as reacdes
de neutralizagcdo promovidas pela presenca de carbonatos tanto na rocha
matriz como nos neutralizantes adicionados apos extracdo do ouro no minério.

A amostra 57 SB que apresentou maior valor de pH, esta localizada logo
abaixo da barragem de rejeitos, mostrando que a adicao de neutralizantes e os
carbonatos presentes na rocha matriz sdo eficientes no controle das aguas
acidas.

Houve variagdo nos percentuais de MO entre as amostras de
sedimentos coletadas em Santa Barbara, sendo que a amostra 57 SB
apresentou o maior percentual (2,70 % de MO) e as amostras 55 SB e 54 SB
apresentaram 0s menores percentuais (ambos 1,56 % de MO) (Quadro 34).
Novamente essa variacdo pode ser explicada pelo regime do curso d’agua. As
amostras que apresentaram maiores teores de MO (57 SB, 59 SB, 50 SB e 51
SB) estdo localizadas em cursos d’agua com pouca turbuléncia, o que

desfavorece a decomposicdo do material organico depositado.

Quadro 34 — Resultados de andlises de pH e matéria organica (%) de amostras
de sedimentos coletados em Santa Barbara - MG. Médias
seguidas de pelo menos uma mesma letra ndo diferem entre si
pelo teste de Newman Keuls, ao nivel de 5% de probabilidade

Localizacao Amostra Disétkir]])cia pH ?(/)I/S

52 SB 1,80 514d 1,96 cd

Montante 55 SB 1,85 5,18 d 1,56 e
56 SB 1,90 575b 2,14 b
50 SB 1,40 4,75 e 2,04 bc
51 SB 1,45 4,96 de 2,17b

Jusante 57 SB 1,60 6,17 a 2,70 a
54 SB 1,70 5,65 bc 1,56 e
53 SB 2,10 547 c 1,88d
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Observa-se também que houve variacao significativa nos valores de pH
das amostras coletadas em Paracatu (Quadro 35). As amostras que
apresentaram menores valores de pH (20 PT, 29 PT e 30 PT) estao localizadas
dentro e a jusante da mineracdo. Este fato pode estar associado ao processo
de drenagem &cida que afeta diretamente as amostras coletadas dentro e a

jusante da area minerada.

Quadro 35 — Resultados de andlises de pH e matéria organica (%) de amostras
de sedimentos coletados em Paracatu - MG. Médias seguidas de
pelo menos uma mesma letra ndo diferem entre si pelo teste de
Newman Keuls, ao nivel de 5% de probabilidade

Distancia MO
Ponto Amostra (km) pH (%)
Dentro da mina 20 PT 0,2 472 c 0,55¢
27 PT 2,5 5,41 a 1,75 a
Montante
28 PT 2,5 5,16 b 1,33b
29 PT 2,2 476 cC 1,60 a
Jusante
30 PT 2,2 483c¢c 1,65 a

Quanto aos resultados do percentual de MO das amostras de
sedimentos coletados em Paracatu, observa-se que a amostra 20 PT
localizada dentro da &area minerada apresentou menor percentual de MO
(0,6%). As outras amostras apresentaram valores variando de 1,75 a 1,33%
sem diferencas significativas entre as posi¢cdes a montante e a jusante. De
certa forma, a baixa variacdo dos teores de MO das amostras coletadas a
montante e jusante pode ser consequéncia da similaridade dos locais de
coleta, cursos d'‘dgua com regime hidrico turbulento que favorece a
decomposicéo do material organico depositado.

Em decorréncia do processo de drenagem acida eram esperados
valores menores de pH nas amostras localizadas dentro e a jusante das areas

mineradas. Este efeito foi observado apenas para algumas amostras coletadas
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dentro da area minerada de Riacho dos Machados e para as amostras de
Paracatu.

Um fator importante que deve ser avaliado € a presenca de carbonatos
na rocha matriz. Com o processo de intemperismo, a dissolucdo dos
carbonatos contribui para a elevacdo do pH. E importante ressaltar também
gue os materiais depositados nas barragens de rejeitos podem ser tratados
com carbonatos no intuito de corrigir o pH e evitar o processo de drenagem
acida. Desta forma, amostras coletadas imediatamente a jusante das
barragens de rejeito podem apresentar valores de pH mais elevados em funcéo
da presenca de neutralizantes (carbonatos) adicionados durante o processo de
tratamento e disposicao dos rejeitos. Este fato foi observado em Santa Barbara
onde uma amostra coletada a jusante apresentou valor de pH superior as

amostras coletadas a montante da barragem de rejeitos.

4.2.2.2. Arsénio parcial e total

Os valores encontrados de As parcial e As total das amostras de
sedimentos mostraram que houve variagdo nos grupos de amostras coletadas
a montante, a jusante e dentro da area minerada. De maneira geral, as
amostras coletadas dentro e a jusante apresentaram em média, valores mais
elevados de As parcial e total em relacdo as amostras coletadas a montante
das areas estudadas (Figuras 13 a 15).

Para os sedimentos coletados em Riacho dos Machados, os teores mais
elevados de As foram encontrados nos sedimentos localizados dentro da area
minerada, como verificado nas amostras 78 RM , 74 RM a 75 RM, e na
amostra 65 RM, correspondente a um sedimento localizado a jusante da area
(Figura 13). Isto pode ser relacionado ao processo de drenagem é&cida. Com a
oxidacao de sulfetos e a liberacdo do As, este tende a formar compostos de
baixa solubilidade. Desta forma, as amostras coletadas na area de influencia
direta da mineracéo tendem a apresentar teores mais elevados de As.

De modo geral, as amostras que apresentaram teores mais elevados de
As total e parcial sdo aquelas com menores valores de pH (Quadro 33). Este

fato reforca ainda mais a influéncia da drenagem acida e seus impactos diretos.
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Figura 13 — Concentracdo As total em amostras de sedimentos coletadas a
montante, dentro e a jusante da area de mineracao de Riacho dos
Machados - MG. Médias seguidas de mesma letra ndo diferem
entre si pelo teste de Scott Knott ao nivel de 5% de probabilidade.
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Os teores de As nos sedimentos coletados a jusante da mina
apresentaram ampla variacdo. Os menores teores de AsT foram verificados
nas amostras 61 RM e 64 RM, sendo 31,33 mg kg* e 47,80 mg kg*,
respectivamente. Os teores mais elevados foram verificados, além da amostra
65 RM, com AsT na ordem de 574, 44 mg kg, nas amostras 60 e 72, cujos
valores foram 182,69 e 177,86 mg kg™ de AsT, respectivamente (Figura 13).

As amostras coletadas a jusante da mina foram organizadas na Figura
13 em ordem crescente de distancia em relacdo a area central da mina. A
distancia do ponto de coleta de cada amostra em relacdo a area central da
mina é apresentada no Quadro 33. Verifica-se que, de maneira geral, ndo ha
uma relagéo clara entre a distancia do ponto de coleta e valores de As total e
parcial. A amostra 65, no entanto, se destaca em relagdo as demais. Mesmo
distante 0,90 km da area central da mina, apresentaram teores elevados de As
total e parcial. Isto pode ser atribuido a localizacdo do ponto de coleta da
amostra 65, referente a barragem 01B, localizada abaixo da antiga pilha de
lixiviacdo de minério e depdsito de rejeitos.

Mesmo nas amostras de sedimentos localizados a montante da area de
mineracdo, foram verificados teores elevados de As, como observado na
amostra 70 RM que apresentou 147,01 mg kg™ de AsP e 199,37 mg kg™ de
AsT. Este fato € importante, pois indica que a anomalia geoldgica de As
abrange toda a regido onde esta localizada a mineracdo, sendo que
naturalmente os niveis de As séo elevados.

Com relacdo aos sedimentos coletados em Santa Barbara, algumas
amostras coletadas a jusante da area de mineracdo, apresentaram baixos
teores de As. Os teores de AST nas amostras 53 SB, 54 SB e 57 SB foram
inferiores a 5,14 mg.kg™. Por outro lado, as amostras 50 SB e 51 SB,
apresentaram teores totais de 539,94 e 502,42 mg kg’, respectivamente
(Figura 24). Considerando apenas estas duas Ultimas amostras, houve um
aumento médio de 8.819,18% nos teores de AsT em relacdo as amostras
coletadas a montante.

As amostras 50 SB e 51 SB estdo localizadas a jusante da mina, nos
pontos de monitoramento 03A e 03B, cérrego do Carrapato, antes da
confluéncia do Rio Sao Joao. Este corrego drena as aguas da regido nordeste
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da mineracdo, onde esta localizado o aterro (depésito de estéril) da mina,
contribuindo para elevacao dos teores de As nesses sedimentos.

Os demais pontos de coleta de sedimentos apresentaram valores baixos
de As total e parcial. Mesmo a amostra 57 SB que esta localizada logo abaixo
da barragem de rejeitos apresentou valores menores que amostras localizadas
a montante da mina. Este fato é importante, pois indica que as medidas de
tratamentos e contencdo na barragem de rejeitos estdo sendo eficientes no
sentido de evitar a dispersao do As.

Os baixos teores de As total e parcial nos sedimentos coletados a
montante (amostras 52 SB, 55 SB e 56 SB) e jusante (57 SB, 54 SB e 53 SB)
(Figura 14) diferem muito dos valores de As encontrados para os solos desta
regido (Figura 5). Este fato pode ser funcdo dos elevados teores de 6xidos de
Fe que conferem uma alta adsorcdo e, consegientemente, uma baixa
mobilidade do As, fazendo que muito pouco As seja solubilizado e lixiviado
para os sedimentos. Fatores como tipo de mina (subterranea) e controle local
da erosdo sao também importantes, contribuindo para os baixos teores de As
nos sedimentos.

Os teores de As nos sedimentos coletados na area de mineracdo do
municipio de Paracatu, apresentaram-se elevados a montante, a jusante e
dentro da &rea de mineracéo. A concentracdo de AsT (mg kg™) foi de 475,84 e
297,81 nas amostras 27 PT e 28 PT respectivamente, coletadas a montante da
mina; de 601,47 na amostra 20 PT, coletada dentro da area da mina e 3.525,30
e 3.112,51, nas amostras 30 PT e 29 PT, respectivamente, coletadas a jusante
da area de mineracao (Figura 15). O aumento nos teores de AsT, em relacéo

BN

as amostras coletadas a montante da area de mineracao, foi de 55,5% e
763,15% para as amostras coletadas dentro e a jusante da mina,
respectivamente. Este fato demonstra que a atividade mineraria contribui de
forma expressiva para a dispersdo de As no ambiente, sendo necessaria a

adocao de medidas mitigadoras mais eficientes.
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de probabilidade.
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Figura 15 — Concentracado parcial (A) e total (B) de As em amostras de
sedimentos coletadas a montante, dentro e a jusante da area de
mineracdo em Paracatu - MG. Médias seguidas de mesma letra
nao diferem entre si pelo teste de Scott Knott ao nivel de 5% de
probabilidade.

A diferenca observada na dispersdo de As entre as minas localizadas
em Santa Barbara e Paracatu, mais do que a eficiéncia das medidas adotadas,
revela o efeito do tipo de mineracéo particular. Em Paracatu, a mineracdo se da
a céu aberto, ao passo que em Santa Barbara a mina é subterranea. Além da
mineracdo a céu aberto, a atividade em Paracatu ocupa uma area muito
extensa. Consequentemente, existem muitos pontos de erosao, o que favorece
o transporte de grande quantidade de sedimentos ricos em As e a disperséo

deste material ao longo dos cursos d’agua.
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As amostras 30 PT e 29 PT coletadas as margens do Cérrego Rico,
localizado a jusante da mina destacam-se pelos elevados teores de As. A
mineracao ocupa a margem esquerda desse curso d’agua ocupando uma area
de 5 km?, o que corresponde a 1,1 % da area de drenagem desse cérrego. O
relevo da area ocupada pela mineracdo apresenta declividade superior a 20 %,
apresentando ainda baixa capacidade de infiltracdo (RPM, 1997). A baixa
capacidade de infiltracdo é conferida pelo tipo de rocha presente na area
(filitos), que, juntamente com as caracteristicas do relevo e a baixa cobertura
vegetal, favorece o surgimento de muitos pontos de erosdo. Desta forma, o
transporte de materiais provenientes da area de mineracdo € facilitado,
contribuindo para elevacdo dos teores de As em sedimentos coletados a
jusante.

Os teores de As, relativamente altos, nas amostras coletadas a
montante da mina refletem, novamente, a anomalia geoldgica na area. Isto
significa que h& uma contribuicdo natural para elevacao dos niveis de As na
regiao; independente da atividade de mineracao local.

Com excecao das amostras de sedimentos coletadas a montante, e das
amostras 53 SB, 54 SB e 57 SB coletadas a jusante da area de mineracao do
municipio de Santa Barbara (Figura 14), todas as demais amostras, das trés
areas de mineracao analisadas, apresentaram niveis relativamente altos de As.
Estes resultados sugerem que a atividade mineraria contribui potencialmente

para a dispersédo do As no ambiente.

4.2.2.3. Andlise seqlencial de As

Com base nos resultados obtidos das andlises de As parcial e As total
dos sedimentos coletadas nas trés areas de estudo, foram selecionadas as
amostras que apresentaram teores mais elevados para a realizacao da analise
seqglencial. Desta forma, somente as amostras de sedimentos 65 RM, 74 RM,
76 RM, 77 RM, 78 RM (coletadas em posicfes a jusante e dentro da mina de
Riacho dos Machados); 50 SB e 51 SB (coletadas a jusante da mina em Santa
Barbara) e 20 PT, 27 PT, 28 PT, 29 PT e 30 PT (coletadas nas trés posi¢cdes

em Paracatu) foram analisadas quanto as fracdes de As.
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De acordo como os resultados obtidos, observa-se certa uniformidade

de distribuicdo de As nas fracOes avaliadas nos sedimentos coletados em

Riacho dos

Machados (Figura 16). As fracdes de As soluvel e As trocavel

apresentaram valores menores que o limite inferior de deteccdo para todos os

sedimentos

analisados. Este fato mostra que, mesmo nas amostras com altos

teores totais, a disponibilidade do As € baixa em funcdo da baixa solubilidade

dos produtos finais do intemperismo.
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FracOes de arsénio em amostras de sedimentos coletadas em
Riacho dos Machados. A barra indica o desvio padrdo da média de
trés replicatas. Legenda: -Sol (As soluvel); -Troc (As trocavel); -Al
(As ligado ao Al); -FeA (As ligado aos 6xidos de Fe amorfo); -Ca
(As ligado a Carbonatos); -MO (As ligado a matéria organica); -FeC
(As ligado aos 6xidos de Fe cristalino); -Res (As residual).

De modo geral, os teores de As ligado ao Al foram baixos, sendo que a

amostra 65

RM, localizada a jusante da area minerada, apresentou valor menor

gue o limite inferior de deteccado. Possivelmente, os baixos teores de As ligado

ao Al refletem a auséncia de gibbsita nos sedimentos ou podem estar

relacionados com a maior facilidade do As ser adsorvido pelos 6xidos de Fe.
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Os resultados obtidos para a fracdo As ligado a Fe amorfo, de modo
geral superaram a fragcédo ligada ao Al. Verifica-se uma grande variacdo entre
os resultados, sendo que os valores foram mais elevados nas amostras 65 RM
e 74 RM e a amostra 78 RM apresentou um menor valor. Este fato pode estar
relacionado com condi¢des redox do local de coleta. As amostras 65 RM e 74
RM foram coletadas em barramentos, que apresentam caracteristicas
redutoras, o que favorece a presenca de Oxidos de Fe amorfos. J4 a amostra
78 RM foi coletada em um canal de drenagem, com condi¢cdes mais oxidantes,
consequentemente teores de 6xidos de Fe cristalino mais elevados.

A fracdo As ligado a carbonatos apresentou valores variando de 50,82
mg.kg™* (amostra 76 RM) a 92,84 mg.kg™* (amostra 65 RM). Estes valores estdo
muito superiores aos encontrados para as amostras de solos da area em
guestdo (Quadro 21). Este fato pode estar relacionado com a adicdo de
carbonatos no controle de aguas acidas, propiciando, desta forma, o aumento
dos teores de As ligado a carbonatos das amostras avaliadas.

Os teores de As ligado a Fe cristalino foram baixos em todas as
amostras, inferiores aos valores obtidos para As ligado a Fe amorfo, exceto na
amostra 78 RM. Conforme discutido anteriormente para as analises
sequenciais das amostras de solos, em funcdo da auséncia de um agente
redutor, o extrator utilizado para determinacdo desta fragdo néo foi eficiente,
subestimando em muito os valores obtidos. Esperava-se que os teores de As
ligado aos 6xidos de Fe cristalino fossem elevados, em funcédo da coloracdo
dos sedimentos (amarelo-avermelhado) e também da grande capacidade de
adsorcao de As pelos 6xidos de Fe.

A fracdo de As ligado a MO apresentou valores relativamente baixos em
todas as amostras avaliadas. Este fato esta relacionado com os baixos teores
de MO nas amostras, principalmente nas amostras coletadas dentro da area
minerada. Como esperado, as amostras que apresentaram maiores valores de
As ligado a MO foram as que possuem maiores teores de matéria organica
(Quadro 33).

Todas as amostras de sedimentos apresentaram valores elevados de As
residual. Percentualmente a amostra 78 RM apresentou maior valor de As
residual em relacdo as demais amostras (Figura 17). Estes resultados refletem
principalmente a baixa mobilidade do As nos sedimentos, bem como a baixa
eficiéncia do extrator utilizado para determinacdo de As ligado a Fe cristalino,
superestimando a fracao As residual.
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Figura 17 — Distribuicdo percentual das fracbes de arsénio em amostras de
sedimentos coletadas em Riacho dos Machados. Legenda: -Sol (As
soluvel); -Troc (As trocavel); -Al (As ligado ao Al); -FeA (As ligado
aos 6xidos de Fe amorfo); -Ca (As ligado a Carbonatos); -MO (As
ligado a matéria organica); -FeC (As ligado aos Oxidos de Fe
cristalino); -Res (As residual).

A distribuicdo de As nas fracOes avaliadas nas amostras coletadas em
Santa Barbara apresentou uma grande similaridade entre os resultados
(Figuras 18 e 19).

As fracBes de As sollvel, As trocavel e As ligado a Al apresentaram
valores menores que o limite inferior de deteccao. Isto indica que, mesmo com
teores totais de As relativamente elevados, a disponibilidade do As é muito
baixa nos sedimentos coletados a jusante da mina.

Com relacdo as demais fracdes avaliadas, verifica-se que: a fracdo As
ligado & Fe amorfo apresentou valores variando de 81,27 a 83,27 mg.kg™ , a
fracdo As ligado a carbonatos valores variando de 37,64 a 29,31 mg.kg™,
valores elevados para a fracdo As ligado a Fe cristalino (variando de 116,57 a
137,90 mg.kg?), valores muito baixos para a fracdo de As ligado a MO
(variando de 2,00 a 3,00 mg.kg™?) e valores muito elevados para a fracdo As
residual.
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Figura 18 — Fragbes de arsénio em amostras de sedimentos coletadas em
Santa Béarbara. A barra indica o desvio padrdo da média de trés
replicatas. Legenda: -Sol (As solavel); -Troc (As trocavel); -Al (As
ligado ao Al); -FeA (As ligado aos oxidos de Fe amorfo); -Ca (As
ligado a Carbonatos); -MO (As ligado a matéria organica); -FeC —
(As ligado aos Oxidos de Fe cristalino); -Res (As residual).

As fragdes As ligado a 6xidos de Fe amorfo e Fe cristalino apresentaram
valores superiores as demais fracées, com excecao da fracdo As residual. Este
fato esta relacionado com material de origem do local: Xistos grafitosos e
carbonéticos, ricos em oxidos de Fe. Ndo obstante, como foram mencionados
anteriormente, os valores encontrados para as fracbes As ligado Fe cristalino
certamente estdo subestimados, em funcdo da baixa eficiéncia do extrator
utilizado.

A homogeneidade nos resultados também foi mantida na distribuicdo
percentual das fracdes como pode ser observado na Figura 19. A similaridade
nos resultados pode ser em funcdo da proximidade do local de coleta das
amostras.

Valores elevados de As residual nos sedimentos novamente indicam
gque mesmo apresentando teores elevados de As total, a disponibilidade deste
a baixa, devido a grande facilidade do arsénio ser adsorvido e formar
complexos de baixa solubilidade nos sedimentos.
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Figura 19 — Distribuicdo percentual das fracbes de arsénio em amostras de
sedimentos coletadas em Santa Béarbara. Legenda: -Sol (As
soluvel); -Troc (As trocavel); -Al (As ligado ao Al); -FeA (As ligado
ao Fe amorfo); -Ca (As ligado a Carbonatos); -MO (As ligado a
matéria organica); -FeC (As ligado ao Fe cristalino); -Res (As
residual).

Os resultados obtidos para as fracoes de As nos sedimentos coletados
em Paracatu, revelaram valores muito baixos para As sollvel, As trocavel e As
ligado a Al, em praticamente todas as amostras. Somente a amostra 29 PT
apresentou As soltvel (3,81 mg.kg™), acima do limite de deteccdo do ICP-OES.
A amostra 29 PT, refere-se a sedimento fino coletada as margens do corrego
Rico, a jusante da mineracdo, e apresentou teores total e parcial de As
elevados (Figura 15).

Em relacdo a fracdo As ligado a Fe amorfo, foram observados valores
mais expressivos principalmente nas amostras coletadas a jusante (29PT e 30
PT) e dentro da mina (20 PT). Este fato € importante, pois estas amostras
apresentaram menores valores de pH (Quadro 35), sendo seguramente

afetadas pela drenagem acida.
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Figura 20 — Fracdes de arsénio em amostras de sedimentos coletadas em
Paracatu. A barra indica o desvio padrao da média de trés
replicatas. Legenda: -Sol (As solavel); -Troc (As trocavel); -Al (As
ligado ao Al); -FeA (As ligado aos 6xidos de Fe amorfo); -Ca (As
ligado a Carbonatos); -MO (As ligado a matéria organica); -FeC (As
ligado aos 6xidos de Fe cristalino); -Res (As residual).

Os valores obtidos em relacdo a fracdo As ligado a carbonatos variaram
de 14,84 mg.kg™* (amostra 28 PT) a 253,29 mg.kg™ (amostra 29 PT). Embora a
descricdo geoldgica da area sugira a presenca de carbonatos em pequena
quantidade na rocha matriz, os valores elevados desta fracdo provavelmente
nao estdo relacionados com a presenca de carbonatos, tendo em vista o0s
baixos valores de pH obtidos para estes sedimentos (Quadro 35). A amostra 29
PT e 30 PT apresentaram valores elevados desta fracéo talvez em funcéo de
sua localizacao, a jusante da mina, local de aporte de grande quantidade de
sedimentos provenientes da area minerada.

Quanto a fracdo As ligado a oxidos de Fe cristalino, somente a amostra
29 PT apresentou valor elevado. Esperavam-se teores mais elevados desta
fracdo, porém, como foi discutido anteriormente, a determinacao de As ligado a
Fe cristalino foi subestimada em funcdo da auséncia de agente redutor no
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extrator utilizado. A grande diferenca entre os valores encontrados para as
amostras 29 PT e 30 PT se deve a granulometria do material. A amostra 29 PT
refere-se a sedimento fino, (argila + silte = 35 %) e a amostra 30 PT refere-se a
sedimento grosseiro, (argila + silte = 3 %); coletadas a jusante, as margens do
corrego Rico. Supde-se que a presenca de Oxidos de Fe é maior nos
sedimentos mais finos (29 PT), o que contribuiu para valores mais elevados da
fracéo As ligado a Fe cristalino.

De maneira geral, os valores obtidos para As ligado a MO foram baixos
em todas as amostras avaliadas, 0 que esta relacionado com o baixo teor de
MO nestas amostras, conforme ja discutido anteriormente.

Quanto a distribuicdo percentual das fracbes de As observaram-se
valores muito elevados da fracdo As residual em todas as amostras avaliadas
(Figura 21). Esta observacdo novamente indica baixa disponibilidade do As

para o ambiente, apesar dos elevados teores de As total nos sedimentos.
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Figura 21 — Distribuicdo percentual das fragbes de arsénio em amostras de
sedimentos coletadas em Paracatu. Legenda: -Sol (As soluvel); -
Troc (As trocavel); -Al (As ligado ao Al); -FeA (As ligado aos 6xidos
de Fe amorfo); -Ca (As ligado a Carbonatos); -MO (As ligado a
matéria organica); -FeC (As ligado aos 6xidos de Fe cristalino); -
Res (As residual).
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A realizacdo de analises sequenciais de sedimentos coletadas nas areas
de estudo foi importante para indicar o grau de disponibilidade de As das
amostras. KEON et al. (2001) reportam que a mobilidade e transporte do
arsénio no ambiente sdo altamente influenciados pelas associa¢cdes de As com
a fase sodlida dos solos e sedimentos. A analise sequencial € usualmente
realizada em sedimentos para avaliagcao de impacto ambiental em processo de
acidificacdo, mudanca no potencial redox e mobilidade de poluentes
(SAHUNQUILLO et al.,, 2003). De acordo com Van HERREWEGHE et al.
(2003), a analise sequencial de As em sedimentos € importante para avaliar a
mobilidade, a fitotoxidade e o potencial risco de contaminacédo do ambiente.

De modo geral as fracdes de As solluvel e As trocavel foram menores
que o limite inferior de deteccdo do ICP-OES (0,01 mg.kg™), exceto na amostra
29 PT coletada a jusante da mina em Paracatu.

NIKOLAIDIS et al. (2003), trabalhando com sedimentos de lago
contaminado, observaram que a quantidade de arsénio lixiviado diminui com o
tempo como resultado da coprecipitacdo do As em Oxidos de Fe. De acordo
com WHALLEY et al. (1999), trabalhando com amostras do Estuario de
Humber, no Mar do Norte, o arsénio apresenta uma forte associagcdo com
oxidos de Fe e a fracdo argila de sedimentos. DAUS et al. (1998) observaram
alta sorcdo de arsenatos em hidréxidos de Fe sintéticos, indicando a formacgéo
de compostos de baixa solubilidade como a escorodita.

Com a exposi¢cdo do material de origem, 0 processo de intemperismo é
favorecido pela oxidacdo dos sulfetos presentes, promovendo a liberacao de
As que tende a formar compostos de baixa solubilidade com o Fe. Minerais
secundarios amorfos de As com Fe sdo formados como produtos do
intemperismo, conferindo assim, menor mobilidade ao As. Com o tempo, 0s
minerais amorfos tendem a se cristalizar, diminuindo ainda mais a solubilidade
do As.

A fracdo de As ndo adsorvida nos solos e ndo precipitada na forma de
minerais secundarios de As, podem ser adsorvidos por oxi-hidroxidos de Fe e
Al e pelos argilominerais presentes nos sedimentos (SMEDLEY &
KINNIBURGH, 2002).

De acordo com PIERCE & MOORE (1982), os oxianions de As (lll) e As

(V) sédo adsorvidos especificamente nos hidréoxidos de Fe (lll) tendo como
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resultado a formacdo de complexos de superficie “inner sphere”. Complexos
inner sphere sédo definidos como ligagdes covalentes entre um ion adsorvido e
uma superficie reativa onde ndo existe nenhuma molécula de agua de
hidratacdo entre o ion adsorvido e a superficie do grupo funcional (SPOSITO,
1984)

Foram observados valores consideraveis de As ligado a Fe amorfo e
cristalino em relacdo as outras fragdes. Este fato pode estar relacionado com a
abundancia de O6xidos de Fe no material de origem (principalmente em
amostras provenientes de Santa Barbara). Entretanto, os valores encontrados
para a fracdo As ligado a Oxidos de Fe cristalino provavelmente se referem
apenas ao As adsorvido na superficie dos 6xidos de Fe, posto que a atuacao
do extrator utilizado (Citrato de potassio) se da por complexacdo. A auséncia
de um agente redutor certamente ndo permitiu a extracdo de As coprecipitado
com os oOxidos de Fe. Assim sendo, supde-se que os teores de As ligado a
oxidos de Fe cristalinos foram subestimados.

Um ponto importante observado em todas as amostras avaliadas refere-
se aos elevados valores encontrados para a fracdo As residual. Este fato
sugere formas de baixa solubilidade nos sedimentos. Os baixos valores obtidos
nas fragbes de As sollivel e As trocavel corroboram esta hipotese. A baixa
disponibilidade de As constatada nas amostras avaliadas pode estar
relacionada principalmente com a coprecipitacdo ou formacao de complexos de
baixa solubilidade com compostos de Fe.

De maneira geral, as amostras de sedimentos coletadas a jusante e
dentro das areas mineradas apresentaram valores elevados de As em relagéo
as amostras coletadas a montante, conforme também constatado por varios
autores (HUDSON-EDWARDS et al., 1999; GARCIA-SANCHEZ & ALVAREZ
AYUSO, 2003; BARONI et al., 2004).

Teores mais elevados de As a jusante de éareas estudadas podem
indicar contaminacdo ambiental promovido pela atividade mineraria. N&o
obstante, deve-se ressaltar que, por se tratarem de areas andmalas, a maior
parte das amostras coletadas a montante também apresentou teores elevados
de As.

Segundo HUDSON-EDWARDS et al. (1999), fatores como erosédo de

rejeitos e estéreis ricos em elementos contaminantes, erosdo e oxidacdo de
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minérios e aluvides ricos em minerais sulfetados, dentre outros, contribuem
para a elevacdo dos niveis de contaminantes de amostras coletadas a jusante
de &reas mineradas.

SILVA et al. (2003), em estudos de geoestatistica de uma mina
abandonada em Portugal, relatam que as areas de maior contaminacao por As
e Pb estdo proximas a area minerada, sendo que o efeito de concentracéo
tende a diminuir a medida que a distancia da area central da mina aumenta.
Este fato também foi relatado por BIRD et al (2003) em estudos de sedimentos
afetados pela atividade mineraria no noroeste da Roménia e leste de Hungria.

De acordo com os resultados de As total e As parcial para as amostras
de sedimentos coletadas nas areas estudadas observa-se que ndo ha uma
relacdo clara entre a distancia do ponto de coleta e a concentracdo do
elemento toxico. Provavelmente esta relacdo seria mais evidente se a distancia
dos pontos de coleta em relacdo a area central de cada mineracao fosse maior.

De modo geral, a contaminagdo de As em sedimentos ocorre
principalmente na &rea de influéncia direta das minas (GARCIA-SANCHEZ &
ALVAREZ-AYUSO, 2003). Estes autores reportam que a dispersao geoquimica
do As ocorre de forma limitada a area minerada sendo que a baixa solubilidade
da scorodita (produto de intemperismo) e a grande capacidade de adsorcéo
dos oxi-hidréxidos de Fe sao as principais causas. Isto foi observado
principalmente em Santa Béarbara (Figura 14), onde mesmo amostras de
sedimentos coletadas a jusante da mina, apresentaram baixos valores de As
total. Por outro lado, as amostras coletadas a jusante da mineragcdo em
Paracatu (Figura 15), apresentaram valores muito elevados.

Fatores como tipo de mineragao, cobertura vegetal, declividade e risco
de eroséo também influenciam de forma direta na dispersédo de contaminantes.
O tempo de atividade mineraria, o teor do elemento téxico (no caso o As) no
minério, a quantidade de minério explorado, a disposicdo final dos rejeitos e
estéreis dentre outros fatores naturais, também sédo determinantes no processo
de contaminacédo da regido onde esta localizado o empreendimento.

Um importante fator relacionado ao impacto ambiental da mineracéo € a
época da atividade na regido. WONG et al. (1999) observaram que a atividade
de mineracdo de ouro localizada em Goldenville — Nova Scotia Canada

intensificou o processo de contaminacédo de sedimentos. Avaliando teores de
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As e Hg em camadas de sedimentos de um lago, observaram que a
contaminacdo foi maior nas camadas correspondentes a periodos de
atividades entre 1860 e 1945. Gracas ao avanco tecnoldgico e a preocupacao
ambiental, espera-se que atividades de mineracdo mais recentes, tenham
menor impacto a jusante. Em Paracatu, possivelmente, niveis elevados de As
em sedimentos podem ter sido influenciados por atividades de garimpo
anteriores a atual mineragdo. Os primeiros relatos de garimpo de ouro em
aluvides na regido, datam de 1722 (RPM, 1997).

O teor de As no minério explorado pode influenciar diretamente nos
niveis de As dos sedimentos. Porém este fato ndo pode ser avaliado de forma
isolada. Deve-se considerar o tipo de mineralizacdo presente na rocha, a
estrutura e granulometria dos minerais e o0s teores dos minerais
acompanhantes. Rochas com minerais sulfetados (incluindo a arsenopirita)
guando expostas ao ambiente oxidante e presenca de umidade, geram aguas
acidas, e estas contribuem grandemente para a liberacdo de elementos toxicos
para o ambiente. Caso o teor de carbonatos seja alto nessas rochas, o
processo de geracdo de aguas acidas € limitado, contribuindo para uma menor
contaminacdo do ambiente. Isto pode ser relacionado com os resultados das
amostras coletadas em Santa Barbara. Mesmo com niveis elevados de As no
material de origem, os sedimentos coletados a montante e jusante
apresentaram, de maneira geral, niveis baixos de As e pH acima de 5,0.

Por outro lado, em rochas que apresentam teores consideraveis de
carbonatos e sulfetos, a drenagem acida pode ocorrer pois normalmente a
dissolucéo de carbonatos € mais lenta que a oxidacdo dos sulfetos (MELLO et
al., 2000). Possivelmente, este fato tem relacdo com os resultados obtidos para
as amostras de sedimentos coletados em Paracatu. Mesmo com a presenca de
carbonatos no material de origem, os sedimentos coletados a jusante da mina
apresentaram valores de pH abaixo de 5,0 e teores elevados de As.

A quantidade de minério explorado e tipo de exploracdo também
influenciam a dispersdo de contaminantes. Observando as trés regifes de
estudo, nota-se que a mineragcdo de Paracatu apresenta maior porte,
abrangendo uma éarea total de influéncia direta relacionada ao meio biotico
correspondente a 34 km?. Esta area esta restrita pelos limites naturais dos

interflivios (divisores) que sdo definidos pela sub-bacia do alto curso do
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corrego Sado Domingos, abrangendo as sub-bacias dos afluentes da margem
esquerda do mesmo corrego. Este fato, provavelmente propiciou valores
elevados de As observados em sedimentos coletados a jusante dessa
mineragdo, em comparagdo com as mineracdes localizadas em Santa Béarbara
onde a mineracdo é subterrdnea e Riacho dos Machados, onde a éarea
minerada é bem menor.

Dentre os fatores que podem potencializar a contaminagéo, a disposi¢cao
e tratamento final dos rejeitos e estéreis sdo de suma importancia. Atualmente,
todas as mineracOes sdo obrigadas por lei a apresentar e cumprir o plano de
lavra onde esta contemplado o tratamento e destinos finais dos rejeitos e
estéreis. Neste plano, sdo propostas medidas com cronograma de acgao
definido para minimizagdo dos impactos ambientais. Na maioria das vezes, 0s
rejeitos e estéreis sdo dispostos em barragens de contencdo ou em pilhas
(bota foras) onde sdo observadas as caracteristicas do material, com o intuito
de evitar a contaminacdo a jusante do empreendimento pelo processo de
lixiviacdo. Cuidados como adicdo de carbonatos, compactacdo do material,
controle da drenagem, construcdo de barragens de contencdo, etc, séo
medidas mitigadoras que vém sendo adotadas pela maioria dos

empreendimentos minerarios.

4.3. Amostras de materiais sulfetados
4.3.1. Andlises fisicas

De acordo com os resultados da analise textural das amostras, observa-
se que a maior parte dos materiais sulfetados de Riacho dos Machados variam
de arenoso a franco-arenoso, apresentando teores de argila muito baixos
(Quadro 36).

Houve pouca variacdo na densidade de particulas das amostras de
materiais sulfetados (Quadro 36). O valor médio de densidade de particulas de
todas as amostras de Riacho dos Machados é de 2,69 g.cm™ sendo o desvio
padréo de 0,04.
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Quadro 36 — Resultados de analises fisicas (granulometria em % e densidade
de particula em g.cm®) de amostras de materiais sulfetados
coletados em Riacho dos Machados, Santa Barbara e Paracatu

Areia Areia

Amostra Descricao Grossa  Fina Silte Argila Classe Textural Densidade

80 RM Estéril 58 20 18 4 Areia-Franca 2,74
2 82 RM Estéril 52 24 20 4 Areia-Franca 2,73
E 85 RM Estéril 47 27 20 6  Franco-Arenosa 2,63
é 88 RM Rejeito 50 25 24 1 Areia-Franca 2,65
é 90 RM Minério 44 27 22 7 Franco-Arenosa 2,73
e 91 RM Minério 51 30 17 2 Areia-Franca 2,68
-g 92 RM Minério 68 20 11 1 Areia 2,71

93 RM Minério 57 26 15 2 Areia-Franca 2,67
. 58 SB Rejeito 24 58 15 3 Areia-Franca 2,91
g 59 SB Rejeito 20 60 18 2 Areia-Franca 2,89
‘EE 60 SB Rejeito 18 60 21 1 Areia-Franca 2,93
% 61 SB Estéril 63 15 21 1 Areia-Franca 3,01
‘% 62 SB Minério 56 31 12 1 Areia-Franca 3,15

18 PT Estéril 35 15 45 5 Franco Arenosa 2,80
E 19 PT Estéril 30 15 46 9 Franco 2,74
S T 33PT  Minério 30 12 55 3  FrancoSitosa 3,07
E 34 PT Minério 59 10 29 2 Franco Arenosa 2,79

35PT Minério 62 8 29 1 Franco Arenosa 2,71

Todos os materiais sulfetados de Santa Béarbara apresentam textura
grosseira (Quadro 36), ou seja, areia franca, com teores muito baixos de argila
(1 a 3%).

O valor médio de densidade de particulas de todas as amostras de
Santa Béarbara é de 2,98 g.cm™ sendo o desvio padréo de 0,11. Os valores de
densidade dos materiais de Santa Barbara em relacdo aos demais refletem o
maior conteudo de Oxidos de ferro nestas amostras, conforme discutido
anteriormente.

Foram observados elevados percentuais de silte nas amostras 33 PT, 18
PT e 19 PT e valores maiores de areia grossa nas amostras 34 PT e 35 PT.

(Quadro 36). Teores elevados de silte nos materiais sulfetados de Paracatu
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estao relacionados com o material de origem: filitos carbonosos. Os teores de
argila, apesar de baixos, foram maiores em relacdo aos materiais sulfetados da
outras areas. O valor médio de densidade de particulas para as amostras de
Paracatu foi de 2,82 g.cm™ com desvio padrdo de 0,14.

A determinacdo da granulometria do material sulfetado é importante no
sentido da caracterizacdo. Quanto menor o tamanho dos minerais presentes
nos materiais, maior a superficie especifica e conseqientemente maior sera a
reatividade. Espera-se que o processo de oxidacdo de sulfetos seja mais
rapido e consequentemente maior quantidade de As lixiviado em amostras com
maior teor de argila. Obviamente, outros fatores devem ser considerados como
o tipo, cristalinidade e percentual de sulfetos bem como o0s minerais

acompanhantes presentes no material avaliado.

4.3.2. Balan¢o acido base (BAB) e pH

O comportamento das amostras coletadas em Riacho dos Machados foi
semelhante, ou seja, valores de BAB positivo (Quadro 37). Estes resultados
estdo de acordo com os valores de pH das amostras, muito baixos (pH < 4,0),
que sugerem processo de oxidacdo dos sulfetos e como consequéncia,
drenagem acida.

FONSECA (1993), trabalhando com amostras de materiais provenientes
da mesma regido de Riacho dos Machados observaram-se dois tipos litolégicos
principais; o xisto aluminoso (XAL) dividido em quatro tipos petrograficos
(biotita xisto, milonito cloritico, milonito muscovitico, quartzo - muscovita xisto) e
xisto quartzo feldspatico (XQF) dividido em trés tipos petrogréaficos (quartzo —
plagioclasio — flogopita xisto, quartzo, plagioclasio muscovita xisto e quartzo
muscovita xisto). Os minérios sdo representados principalmente pelo quartzo
muscovita xisto dos dois tipos litologicos (XAL e XQF), que apresentam além
de muscovita e quartzo, sulfetos (pirrotita e arsenopirita), remanescentes de
plagioclasio, clorita e biotita, além de minerais acessorios como rutilo,

turmalina, carbonato, epidoto, zircao e titanita.
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Quadro 37 — Valores de potencial

de acidificagédo (P.A.),

potencial

de

neutralizacdo (P.N.), balanco &cido base (BAB) em mol.kg™ e pH
das amostras coletadas em Riacho dos Machados, Santa Barbara

e Paracatu
. . P.A. P.N. BAB pH
Amostra Tipo Material mol_kg.l mol_kg.l mol_kg.l

80 RM Estéril 1,33(¢x0,01) 0,32(x0,03) 1,01(+x0,04) 3,80(x0,03)
4 82 RM Estéril 1,20 (£ 0,03) 0,31(x0,02) 0,89 (x0,01) 3,99 (+0,02)
e]
s 85 RM Estéril 1,36 (£ 0,03) 0,64 (x0,02) 0,72 (x0,05) 3,62 (+0,04)
Q
g 88 RM Rejeito 1,27 (x0,02) 0,15(x0,03) 1,12(+x0,01) 3,48 (+£0,03)
§ 90 RM Minério pouco oxidado 1,22 (+0,01) 0,57 (x0,01) 0,65(x0,01) 3,19 (+0,05)
2 91 RM Minério (+) oxidado 1,34(£0,03) 0,25(x0,03) 1,10(x0,02) 3,88 (+0,06)
Q
.&L; 92 RM Minério pouco oxidado 1,51 (+0,04) 0,57 (+x0,01) 0,94 (x0,03) 3,14 (+0,02)

93 RM Minério (-) Oxidado 1,59 (x0,02) 0,40(x0,01) 1,19(x0,02) 2,80 (+0,05)
© 58 SB Rejeito 0,88 (x0,01) 2,93(+0,04) -2,05(+0,04) 7,68 (+0,03)
g 59 SB Rejeito 0,85 (x0,05) 3,13(x0,04) -2,28(x0,05) 8,30 (+0,03)
2 60 SB Rejeito 0,50 (+x0,03) 3,13(x0,02) -2,62(x0,02) 8,39 (+0,02)
g 61 SB Estéril 1,11 (+0,02) 1,85(x0,02) -0,75(x0,01) 8,63 (+0,02)
n 62 SB Minério 1,29 (+0,02) 1,74(x0,02) -0,45(+x0,01) 8,37 (+0,03)

18 PT Estéril recente 0,88 (+x0,05) 3,60 (x0,06) -2,72(x0,06) 8,08 (+0,03)
5 19 PT Estéril antigo 1,15 (£ 0,05) 0,35(x0,04) 0,80 (x0,02) 6,63 (+0,10)
g 33PT Minério (+) oxidado 1,22 (+0,03) 0,84 (x0,02) 0,39(x0,02) 5,01 (+0,03)
g 34 PT Minério B2 (-) oxidado 1,48 (+0,03) 1,08 (+0,02) 0,40 (+0,01) 4,78 (+0,04)

35PT Minério “calha” (-) oxidado 1,46 (+0,06) 1,31(x0,04) 0,15 (x0,03) 5,00 (+0,03)

De acordo com a composicdo mineralégica, relatada por FONSECA

(1993), observa-se que os carbonatos configuram como minerais acessorios,

ou seja, 0s teores nos minérios sdo muito baixos, ndo contribuindo de forma

significativa para a elevacao dos valores de P.N. dos materiais avaliados. O

BAB dessas amostras sugere que a pirrotita e arsenopirita estdo presentes em

quantidades suficientes para superar o efeito neutralizante dos carbonatos dai

os baixos valores de pH observados.

Todas as amostras provenientes de Santa Barbara apresentaram

comportamento semelhante, ou seja, valores negativos de BAB. (Quadro 37).

As amostras de rejeitos apresentaram valores absolutos de P.N. maiores em

relacdo as amostras de estéril e minério. Isto porque os rejeitos produzidos na

mineracdo sdo tratados com corretivos (calcario) com intuito de prevenir
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eventual drenagem acida pela oxidacdo de sulfetos, antes de serem
encaminhadas para a barragem de rejeitos.

De acordo com a descricdo de laminas petrograficas para caracterizacao
mineraldgica de amostras de minérios da mesma procedéncia da amostra 62
SB (Grupo Nova Lima, FormacOes ferriferas bandadas e xistos grafitosos),
DANIEL (2000) observou a presenca abundante de carbonatos além de
sulfetos como a pirrotita e a arsenopirita. Portanto, os valores negativos de
BAB para todas as amostras, mesmo para aquelas que n&o receberam
corretivos (estéril e minério) devem-se a presenca de carbonatos, o que explica
os elevados valores de pH observados.

Apenas a amostra de estéril 18 PT, apresentou comportamento diferente
dos demais materiais sulfetados coletados em Paracatu, com valor de BAB
negativo (Quadro 37). A amostra 18 PT trata-se de estéril pouco oxidado, que
recebeu aplicacdo de grande quantidade de corretivos (calcario) com intuito de
reduzir ou minimizar os problemas relacionados a oxidacdo de sulfetos. A
adicdo de calcario explica o elevado pH deste material (8,08), muito superior
aos valores obtidos para as demais amostras.

A amostra 19 PT, apesar de ser do mesmo tipo de material (estéril),
apresentou comportamento diferente da amostra 18 PT. A amostra 19 PT trata-
se de um material mais oxidado, que foi coletado em uma area que recebeu
calcario no passado. Possivelmente, a oxidacdo dos sulfetos presentes no
estéril em conjunto com a dissolucdo natural dos carbonatos presentes no
calcario contribuiu para a reducdo do P.N. do material com o tempo. Em
consequéncia, o material ainda apresenta potencial de geracdo de aguas
acidas. Vale ressaltar, ainda, que o teor de sulfetos nesta amostra é
ligeiramente superior em relacdo a amostra 18 PT a julgar pelos valores de
P.A. obtidos.

DANIEL (2000), descrevendo laminas petrograficas para caracterizacéao
mineralégica de amostras de minérios da mesma procedéncia das amostras de
33 PT, 34 PT e 35 PT (Formacéao Paracatu, Facies Morro do Ouro), observou a
presenca dos seguintes minerais e o seu percentual volumétrico (composicao
modal): sericita (50-70%), quartzo (10 — 20%) , carbonato (2-15%), feldspato
(1-3%), opacos (arsenopirita, pirita, calcopirita, pirrotita e ilmenita) (~5%) e

outros minerais (~1%). Portanto, a presenca de opacos explica os valores de

127



P.A. mais elevados nessas amostras, ao passo que a presenca de carbonatos
responde pelos valores de P.N. Para a amostra 33 PT os valores de P.N. e
P.A. foram menores em relacdo as demais amostras de minério. Esta
observacéo pode ser explicada pelo fato da amostra 33 PT ser de um minério
onde parte dos sulfetos ja oxidou.

A determinacdo do BAB trata-se de uma técnica preditiva da drenagem
acida. E utilizada na recuperacdo de areas degradadas como uma ferramenta
para determinar a quantidade de material alcalino necessaria para neutralizar a
acidez gerada nos substratos sulfetados. Segundo MELLO et al. (2000), a
estimativa do BAB é pouco confiavel em materiais que apresentam
consideraveis teores de sulfetos e carbonatos. Os autores reportam que ha
diferenca na cinética das reacfes, sendo que os sulfetos podem gerar aguas
acidas mesmo na presenca de carbonatos em amostras com BAB negativo,
pois a oxidacdo biolégica de sulfetos € normalmente mais rapida que a
dissolucdo de carbonatos. Por outro lado, a drenagem pode nao ser acida em
amostras com valores baixos e positivos de BAB, se os sulfetos forem estaveis
e de oxidacdo muito lenta. Neste tipo de amostras é importante a realizacao de

testes dinamicos de lixiviacdo ou intemperismo simulado.

4.3.3. Determinacao dos teores de As e S e relacdo As/S

Em todas amostras de materiais sulfetados os teores de arsénio sao
elevados, sendo que, de maneira geral, 0os teores sdo maiores em minérios,
seguidos de rejeito e estéreis (Quadro 38).

O menor teor de As encontrado para as amostras provenientes de
Riacho dos Machados foi na amostra 91 RM que refere-se a um minério
bastante oxidado. O teor mais baixo nesta amostra pode estar relacionado com
0 seu grau de intemperismo que proporcionou a liberacdo de parte de As e S,
além de outros elementos durante o processo de oxidacdo dos sulfetos
presentes no material. Avaliando as amostras de minérios observa-se que

guanto menos oxidada a amostra, maior o teor de As e S.
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Quadro 38 — Teores de As e S em mg.kg™ e relacdo As/S de amostras de
materiais sulfetados coletados em Riacho dos Machados, Santa
Barbara e Paracatu

Amostra Tipo de material m':fg_l mgSkg'l As/S
L 3.198,24 15.502,52 0,21
80 RM Esteril (+205,40)  (£648.32)  (+0,001)
- 3.689,46 10.055,13 0,37
o B82RM Esteril (+129,62) (+71,36)  (+0,01)
g ] L. 4.824,26 30.249,46 0,16
£ 85RM Estéril (+71,91) (+558.49)  (+0,01)
© 88 RM Reieito 6.763,96 16.978,75 0,40
f ) (+105,52) (+ 128,93) (+ 0,01)
o . 6.816,64 20.300,39 0,34
S 90RM Minério pouco oxidado (+115.80) (+ 689.52) (+0,01)
o
= L, . 2.987,26 17.825,33 0,17
E 91 RM  Minério (+) oxidado (+81,22) (+ 624.86) ( 0,001)
o o . 11.100,59 101.868,40 0,11
92 RM Minério pouco oxidado (+237,88) (+1.881,27)  (+0.001)
L . 46.493,50 422.114,50 0,11
93 RM  Minério (-) Oxidado  g5798)  (+5680,15) (+0,001)
- 6.297,45 9.729,17 0,65
) 58 SB Rejeito recente ( 323.13) (+ 86,38) (+ 0,03)
= - - 53.069,29 64.175,54 0,83
_féi 59 SB Rejeito superficie (+1.689.45) (+ 1070.29) ( 0,03)
@
m 60 SB Rejeito sub-superficie (7;79108’49335 (1+346973Oé437) ( +065gg)
@ — > ! —
b= .. 2.524,81 14.872,28 0,17
& 61SB Esteril (+ 59,88) (+ 634,85)  (+0,001)
o, 33.133,27 71.463,42 0,46
62 SB Minerio (+152820) (£691,42)  (£0,02)
L 2.508,48 9.328,83 0,27
18 PT Estéril recente (+ 136.77) (+ 121.44) ( 0,01)
‘o . 1.587,98 5.875,65 0,27
S 19 PT Estéril antigo (+ 57,42) (+ 104.60) (2 0,01)
8 33 PT Minério B2 1.824,74 3.495,12 0,52
g (+) oxidado (+ 33,83) (+ 70,21) (+ 0,001)
o 34 PT Minério B2 4.040,39 18.125,41 0,22
(-) oxidado (x 74,83) (x 768,44) (£ 0,01)
35 PT Minério B2 “calha” 2.643,79 7.919,40 0,33
(-) oxidado (£52,41) (£ 35,26) (£0,01)
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Quanto aos valores observados da relacdo As/S, os menores valores
observados (0,11) foram nos minérios 92 RM e 93 RM e o maior valor (0,40) no
rejeito 88 RM, para os materiais provenientes de Riacho dos Machados.

Em todas as amostras de materiais sulfetados provenientes de Santa
Béarbara, os teores de arsénio séo elevados, sendo maiores nas amostras 59
SB, coletada na superficie da barragem de rejeito, e 62 SB, referente a minério
(Quadro 38). O menor teor de As encontrado foi nha amostra 61 SB que refere-
se a amostra de estéril. Quanto aos rejeitos observou-se uma variagdo muito
grande entre as amostras sugerindo elevado grau de heterogeneidade dos
materiais depositados na barragem de rejeitos, em diferentes épocas.

O menor valor obtido para a relacdo As/S (0,17), foi na amostra de
estéril (61 SB) e o maior valor (0,83) na amostra de rejeito (59 SB) para 0s
materiais de Santa Barbara. Este resultado ndo surpreende, ja que a
concentracdo de sulfetos € muito menor no estéril em relacdo as amostras de
minério. Por outro lado, parece haver um enriquecimento de As nas amostras
de rejeito em relagdo ao minério.

Os teores de arsénio também sédo elevados nas amostras de materiais
sulfetados provenientes de Paracatu. De modo geral, os teores foram maiores
nas amostras de minério B2 (Quadro 38). O menor teor de As foi encontrado na
amostra 19 PT que refere-se a amostra de estéril antigo mais oxidado. No
estéril recente (18 PT) os valores de As e S sdo maiores. Este fato pode estar
relacionado com o grau de intemperismo do material e, conseqlentemente, a
liberacdo de As pela oxidagao de sulfetos.

Verifica-se grande variacdo da relacdo As/S, entre as amostras de
minérios, sendo o maior valor (0,52) na amostra mais oxidada. Isto sugere uma
certa concentracao de As com a oxidacdo da amostra. Possivelmente, gracas a
retencdo do As pelos Oxidos de ferro que se formam durante o processo de
oxidacao, ao passo que o enxofre é mais facilmente lixiviado como sulfato.

A relacao As/S é importante, pois pode indicar a quantidade aproximada
de sulfetos contendo arsénio no material sulfetado. Materiais sulfetados com
relacbes de As/S menores tendem a menores teores de arsenopirita que
materiais com relacdes de As/S maiores. A relagdo As/S pode ser importante
também no sentido de indicar materiais sulfetados que quando expostos ao

ambiente apresentam maior risco de liberacdo de As.
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4.3.4. Testes de lixiviacdo das amostras de materiais sulfetados
Amostras provenientes de Riacho dos Machados

Foram realizadas testes de lixiviagdo com 8 amostras provenientes de
Riacho dos Machados sendo: 03 amostras de estéril (80 RM, 82 RM e 85 RM)
01 amostra de rejeito (88 RM) e 04 amostras de minério (90RM, 91 RM, 92 RM
e 93 RM).

Amostra de Estéreis

As gquantidades acumuladas de As e Fe mobilizadas nas colunas de
lixiviacdo, foram muito baixas para todas as amostras de estéreis provenientes
de Riacho dos Machados (Figuras 22 a 24). Isto se deve a duas razdes
principalmente: (1) baixa taxa de oxidacdo dos sulfetos, como é o0 caso da
amostra 80 RM onde a lixiviacdo de enxofre é pequena (Figura 22) ou (2) a
retencdo do As pelos Oxidos de Fe que precipitam imediatamente apds a
oxidacdo de sulfetos, como é o caso das amostras 82 RM e 85 RM (Figuras 23
e 24). Nestas amostras, a lixiviacdo de enxofre é alta, caracterizando uma alta
taxa de oxidacdo de sulfetos. No entanto a lixiviagdo de Fe é muito baixa,
possivelmente devido a precipitagdo dos Oxidos de Fe que retém o As no
interior das colunas de lixiviagdo. Estes resultados revelam um mecanismo de
concentracdo do As na fase sdlida, na medida em que as amostradas séo
oxidadas, ressaltando o papel dos Oxidos de Fe na retencdo do As por
mecanismos de adsorcdo ou co-precipitacdo conforme sugerido por varios
autores (JACOBS et al., 1970; PIERCE & MOORE, 1980; LIVESEY & HUANG,
1981; PIERCE & MOORE, 1982; ELKHATIB et al., 1984, SAKATA, 1987;
FULLER et al., 1993; WILKIE & HERING, 1996, CORWIN, 1999).

Este mecanismo de retencao do As pelos éxidos de Fe, concentrando-o
na fase sélida, revela-se para todas as amostras de estéreis,
independentemente da taxa de oxidacdo dos sulfetos. Isto pode ser verificado
comparando-se as relacbes As/S nos lixiviados (Figuras 22 a 24) e nos
materiais originais (Quadro 38). Esta relacdo foi de aproximadamente 0,075
para os teores acumulados ap6s 70 dias de lixiviacao, cerca de 30 % do valor
original de 0,21 na amostra 80 RM. Nas amostras 82 RM e 85 RM, com
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Figura 22 — Liberacdo de arsénio, enxofre, ferro e variacdo do pH, em funcao
do tempo, em lixiviado da amostra de estéril 80 RM coletado em
Riacho dos Machados — MG.
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do tempo, em lixiviado da amostra de estéril 85 RM coletado em
Riacho dos Machados — MG.

maiores taxas de oxidacdo dos sulfetos, esta relacdo sofre um decréscimo
ainda mais substancial de 0,37 e 0,16 nos materiais originais (Quadro 38) para
aproximadamente 0,006 e 0,003 nos lixiviados ao final do periodo dos testes de
lixiviagdo, respectivamente. Esses dados ddo uma dimensdo da magnitude do
efeito concentrador do As na fase sélida pela oxidacdo de materiais sulfetados.

Vale salientar que este é um mecanismo “natural” de prevencdo da
mobilizacdo do arsénio para os recursos hidricos, limitando sobremaneira sua
dispersdo em areas contaminadas. Obviamente este mecanismo deve ser tanto
mais eficiente quanto maior teor de ferro presente no material e quanto mais
alto for o pH, ja que depende da precipitacdo de oxi-hidroxidos de ferro. No
presente caso, apesar dos valores de pH relativamente baixos para algumas
amostras (82RM e 85 RM), supostamente o pH foi suficientemente elevado
para promover a precipitacdo do Fe liberado pela oxidacdo dos sulfetos
ferrosos.

Vale, ainda, salientar que as analises de BAB (Quadro 37) sugerem um

potencial de geracdo acida semelhante para essas amostras de estéreis com
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valor ligeiramente superior para a amostra 80 RM, seguida da amostra 82 RM e
finalmente a amostra 85 RM com menor valor. No entanto, os resultados dos
testes de lixiviagado revelam comportamento muito diferente da amostra 80 RM
em relagdo as demais. Estes resultados ressaltam uma vez mais que as
analises de BAB e a relacdo de teores totais de As/S nos materiais sao Uteis
apenas como uma estimativa do potencial de geracdo de aguas acidas e de
liberacdo do As, mas ndo tém qualquer relagcdo com a cinética da drenagem
acida, reafirmando a importancia dos testes de lixiviacdo para uma avaliagao

mais segura da mobilizacdo de As no ambiente.

Amostra de rejeito

A amostra 88 RM apresentou uma baixa oxidacdo do material sulfetado,
mas constante com tempo, haja visto o aumento da lixiviagdo de enxofre,

arsénio e ferro e queda do pH ao longo do tempo (Figura 25).
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Figura 25 — Liberacdo de arsénio, enxofre, ferro e variacdo do pH, em funcao

do tempo, em lixiviado da amostra de rejeito 88 RM coletado em
Riacho dos Machados — MG.
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O pH na faixa da neutralidade (~7) é devido a adi¢cdo de calcario que o
rejeito recebe para evitar lixiviacdo de metais pesados; diminuindo assim a
atividade biologica que cataliza o processo de oxidacdo de sulfetos. Observou-
se um decréscimo acentuado do pH, pois a variacdo foi numa faixa de pH
proxima da neutralidade (7,4 para 6,2). Uma pouco de H" gerado pela oxidacdo
do material sulfetado € suficiente para causar essa variacdo, ja que a textura
do material € muito arenosa (1% de argila), e conseqientemente baixa
capacidade tamponante do material.

Apesar desta amostra apresentar um valor de BAB relativamente alto
(Quadro 37), as lixiviacdes de ferro, arsénio e enxofre foram baixas. Isto pode
estar relacionado ao elevado pH dos lixiviados. Apesar do pH da suspensao do
rejeito em agua ser baixo (Quadro 37), os pH'’s dos lixiviados foram altos com
tendéncia de decréscimo. Tal discrepancia revela que, possivelmente,
ocorreram processos de neutralizacdo no periodo em que a amostra ficou
armazenada entre a determinacado inicial do pH e os testes de lixiviagdo. A
presenca de carbonatos promove um aumento do pH, podendo ocorrer a
precipitacdo de oxi-hidroxidos férricos sobre os cristais de sulfetos, limitando
sua oxidacao adicional, em um processo conhecido como microencapsulacao
da pirita (EVANGELOU, 1995).

Amostras de minérios

A amostra 90 RM apresentou uma baixa lixiviagdo de arsénio, enxofre e
ferro e uma diminuicdo nos valores de pH ao longo do tempo (Figura 26). A
oxidacdo dos sulfetos presentes na amostra foi baixa, mas constante com
tempo, haja visto o aumento continuo. Este fato pode ser observado
comparando a relacdo As/S caindo de 0,34 do material original para
aproximadamente 0,0375 e no lixiviado ao final do periodo de lixiviagdo. Trata-
se de um material pouco oxidado sendo que, a tendéncia com o passar do
tempo é um decréscimo do pH, o que contribuira para o aumento da lixiviacao
do As, Fee S.

A amostra 91 RM apresentou uma alta oxidagdo do material sulfetado,
mas constante com o tempo, haja visto a alta concentracdo de enxofre nos

lixiviados, (Figura 27). Observou-se um decréscimo do pH ao longo do tempo,
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podendo ser conseqiéncia da oxidacdo de sulfetos e, portanto, geracdo de
aguas acidas.

O aumento, ao longo do tempo, na taxa de lixiviagdo de ferro pode estar
associado ao decréscimo do pH observado. A diminuicdo do pH favorece a
solubilizacéo do Fe na solucédo. Observou-se também que a lixiviacdo de As foi
baixa, porém crescente ao longo do tempo. Parte do As liberado na solucdo
pelo processo de oxidacdo pode precipitar com oxi-hidroxidos de Fe amorfos.
Este fato pode contribuir para a diminui¢cao da lixiviagéo de As.

As amostras 92 RM e 93 RM também apresentaram uma alta oxidagao
do material sulfetado, haja visto a alta concentracdo de enxofre, arsénio e ferro
nos lixiviados, e queda no pH (Figuras 28 e 29). Em ambos os casos,
observaram-se um decréscimo significativo no pH, tendendo a estabilizacédo
proxima ao pH=2,0. O H" gerado pela oxidacdo do material sulfetado foi
suficiente para causar queda no pH. A taxa de oxidac&o de sulfetos foi alta nas
amostras 92 RM e 93 RM, o que pode ser observado comparando a relacéo
As/S de 0,11 dos materiais originais para aproximadamente 0,077 e 0,23 nos
lixiviados ao final do periodo de lixiviacdo, respectivamente.

A alta taxa de lixiviacdo de ferro esta associada ao pH que o minério
apresentou (3,3 a 2,1), durante o processo de lixiviacdo. Esta faixa de pH é
favoravel a sua solubilizacdo na forma de fons Fe®".

A grande quantidade de arsénio lixiviado pode ser devido a ndo retencao
pela co-precipitacdo de arsénio com ferro e/ou adsorcdo do mesmo nos oxi-
hidréxidos de ferro, haja visto que o pH néo é favoravel a precipitacao do ferro,
como ja observado em amostras anteriores. Pode-se entdo sugerir que a alta
taxa lixiviagdo de As foi favorecida por fatores como teores elevados de As
(Quadro 38) e baixa taxa de precipitacdo de As com o Fe.

Outro fator que pode ter favorecido a lixiviacdo de As, Fe e S foi 0 baixo
teor de argila do material (1-2%), contribuindo para uma maior porosidade e
facilidade no processo de oxidacdo dos sulfetos, e menor re-adsor¢cdo do As

liberado.
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Figura 26 — Liberacdo de arsénio, enxofre, ferro e variacdo do pH, em funcao

do tempo, em lixiviado da amostra de minério 90 RM coletado em
Riacho dos Machados — MG.
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Figura 27 — Liberacdo de arsénio, enxofre, ferro e variacdo do pH, em funcao

do tempo, em lixiviado da amostra de minério 91 RM coletado em
Riacho dos Machados — MG.
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Os coeficientes de correlagao entre As, S, Fe e pH, para as amostras
provenientes de Riacho dos Machados — MG (Quadro 39) mostram que a
lixiviacdo de As tem correlacdo positiva com a liberagéo de S e Fe e correlacao
negativa com o pH. Este fato é esperado, pois com o processo de oxidacao de
sulfetos (em especial a arsenopirita) ocorre a liberacdo de As, Fe e S além de
fons H', 0 que promove abaixamento do pH. Amostras que apresentam valores
elevados de pH tendem a apresentar menor oxidacdo de sulfetos ou
precipitacdo de oxi-hidréxidos férricos e, conseqientemente menor lixiviacdo
de As.

Quadro 39 — Intensidade da correlacdo entre arsénio, enxofre, ferro, pH de
amostras provenientes de Riacho dos Machados — MG

Variavel Variavel Correlagéo de Teste t Nivel de Probabilidade
Pearson (p<)

Arsénio  Enxofre 0,8062 16,2363 0,0001***
Arsénio Ferro 0,7615 13,9987 0,0001***
Arsénio pH -0,5257 -7,3643 0,0001***
Enxofre Ferro 0,9865 71,7160 0,0001***
Enxofre pH -0,6889 -11,3246 0,0001***

Ferro pH -0,6329 -9,7400 0,0001***

***p<0,001

Amostras provenientes de Santa Barbara

Foram realizadas testes de lixiviagdo com cinco amostras provenientes
de Santa Barbara sendo: trés amostras de rejeitos (58 SB, 59 SB e 60 SB) uma

amostra de estéril (61 SB) e uma amostra de minério (62 SB).

Amostras de Rejeitos

A amostra 58 SB apresentou uma baixa taxa de oxidacdo do material
sulfetado, mas em taxa constante com o tempo (Figura 30). Ja nas amostras
59 SB e 60 SB (Figuras 31 e 32) houve uma alta taxa de oxidacdo do material
sulfetado, haja visto a alta concentracdo de enxofre nos lixiviados. Em ambas

amostras observou-se um aumento inicial do pH seguido por queda e

139



tendéncia a estabilizacdo. A variacdo do pH, entretanto ndo foi muito
acentuada devido a presenca de carbonatos confirmada pelos valores de BAB
negativos (Quadro 37), responsaveis pelo tamponamento do pH acima da
neutralidade.

Na amostra 58 SB observou-se uma variagao do pH ao longo do tempo,
porém numa faixa de pH proxima da neutralidade (6,9 para 6,5). Neste caso,
uma pequena taxa de oxidacdo do material sulfetado foi suficiente para causar
essa variacéo de pH, sugerindo baixa capacidade tamponante do material.

Apesar de elevados teores de Oxidos de Fe presentes no material de
origem foram observadas baixas taxas de lixiviacdo de ferro nas amostras de
rejeitos. Isto esta de acordo com os valores elevados de pH que os rejeitos se
encontravam durante todo o processo de lixiviagdo. Em pH elevado a
estabilizacdo do Fe oxidado € favorecida pela precipitacdo na forma de oxi-
hidréxidos.

A baixa taxa de lixiviacdo de arsénio pode estar relacionada com a co-
precipitacdo de arsénio e/ou adsor¢cdo do mesmo nos oxi-hidréxidos de ferro
presentes nas amostras. Apesar da granulometria das amostras apresentarem
baixo teor de argila, o que favorece a lixiviagdo, os teores de Oxidos de Fe
parecem ser mais importantes no controle do processo de lixiviacdo de As.
Este fato é confirmado pela comparacéo das relagdes de As/S nos lixiviados
(Figuras 30 a 32) e nos materiais sulfetados (Quadro 38). Na amostra 58 SB,
esta relacédo foi de aproximadamente 0,091 para os teores acumulados apos 70
dias de lixiviagdo, o que corresponde a 14 % do valor original de 0,65. Para as
amostras 59 SB e 60 SB que apresentaram taxas de oxidacdo de sulfetos
maior, a retencdo do As foi ainda maior, com relagdo As/S caindo de 0,83 e
0,57 nos materiais originais (Quadro 38) para aproximadamente 0,0015 e
0,0029 nos lixiviados ao final do periodo de lixiviagdo, respectivamente.

E importante salientar que, os valores negativos de BAB (Quadro 37),
sugerem baixo potencial de geracdo de aguas acidas, fato este confirmado
pelos testes de lixiviacdo. A oxidacdo dos sulfetos ocorre, sendo que o acido
produzido € neutralizado pelos carbonatos presente no material, impedindo o
decréscimo do pH e, conseqglentemente, ndo ha geracdo de aguas acidas
(Figuras 30 a 32). Desta forma, o arsénio na solucéo € precipitado juntamente

com oxi-hidréxidos de ferro presentes nas amostras.
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Béarbara - MG.

Amostra de Estéril

Na amostra de estéril 61 SB houve uma baixa taxa de oxidacdo do
material sulfetado, com tendéncia a estabilizacdo no tempo, conforme sugerido
pelos teores relativamente baixos de enxofre observados nos lixiviados (Figura
33).

Observou-se pequena variacdo nos valores de pH, na faixa levemente
alcalina, possivelmente devido a presenca de carbonatos na rocha matriz
conforme sugerido pelo valor de BAB obtido para esta amostra (Quadro 37). A
baixa taxa de lixiviacdo de ferro também esta associada ao pH, que favorece
sua precipitacdo. Aparentemente a precipitacdo do Fe nas colunas de lixiviagao
também foi responsavel pela baixa taxa de lixiviacdo de arsénio que pode co-
precipitar e/ou ser adsorvido pelos oxi-hidroxidos de ferro. Isto pode ser
comprovado pela baixa relagdo As/S nos lixiviados 0,0067 (Figura 33), que

corresponde a 3,9% do valor no material original 0,17 (Quadro 38).
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Figura 33 — Liberacao de arsénio, enxofre, ferro e variagdo do pH em funcao do
tempo em lixiviados de amostra de estéril 61 SB coletado em Santa
Béarbara - MG.

Amostra de Minério

Na amostra de minério 62 SB houve uma alta taxa de oxidacdo do
material sulfetado, aproximadamente constante com o tempo, levando as altas
concentragdes de enxofre nos lixiviados (Figura 34).

O comportamento da amostra de minério 62 SB foi praticamente idéntico
ao observado para a amostra de estéril 61 SB, porém a quantidade de enxofre
liberado foi maior. Isto esta relacionado com o maior teor de sulfetos presentes
na amostra de minério (Quadro 38), a julgar pelos maiores valores de PA
(Quadro 37). A concentracao de As lixiviado foi muito baixa e apresentando a
tendéncia de estabilizacao ao longo do tempo. O pH dos lixiviados inicialmente
mostrou um aumento, estabilizando na faixa de 7,0 a 7,5 (Figura 34). Tais
valores de pH confirmam a expectativa de drenagem nao &cida sugerida pelo
BAB negativa (Quadro 37). As baixas concentracdes de Fe e As nos lixiviados

a despeito da alta taxa de oxidacdo dos sulfetos, novamente sugerem
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Figura 34 — Liberacao de arsénio, enxofre, ferro e variagdo do pH em funcao do
tempo em lixiviados de amostra de minério 62 SB coletado em
Santa Barbara - MG.

precipitacdo do Fe, possivelmente na forma de oxihidréxidos, com consequente
adsorcdo ou co-precipitacdo do As. Isto pode ser comprovado pela baixa
relacdo As/S nos lixiviados de 0,0014 (Figura 33), que corresponde a apenas
0,30% do valor original no minério, de 0,46 (Quadro 38).

Avaliando conjuntamente todas as amostras de Santa Béarbara,
observou-se que a lixiviagdo de arsénio apresentou correlacdo positiva com o
enxofre, ferro e pH, com coeficientes maiores para os dois primeiros e menor
para o ultimo (Quadro 40). Obviamente a correlacdo com enxofre confirma que
a liberacéo de As se deve a oxidacdo dos sulfetos, ja a correlacdo positiva com
Fe revela que a mobilidade de As esta na dependéncia da mobilidade de Fe. A
precipitacdo do Fe limita a mobilidade do As, razdo pelas quais os coeficientes
de correlacdo entre Fe e pH entre As e pH sdo menores em relacao aos
demais. Na realidade os coeficientes de correlacdo envolvendo o pH deveriam
ser negativos, ja que a precipitacdo do Fe se d4 em valores de pH elevados.
No entanto, as correlacdes obtidas ndo mostram isso, provavelmente gracas a
pequena faixa de variacdo do pH em valores préximos a neutralidade.
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Quadro 40 — Intensidade da correlagdo entre arsénio, enxofre, ferro, pH de
amostras provenientes de Santa Barbara — MG.

Variavel Variavel Correlacéo de Teste t Nivel de Probabilidade
Pearson (p<)

Arsénio  Enxofre 0,9320 24,1278 0,0001***
Arsénio Ferro 0,9296 23,6616 0,0001***
Arsénio pH 0,5646 6,4174 0,0001***
Enxofre Ferro 0,7657 11,1677 0,0001***
Enxofre pH 0,6121 7,2620 0,0001***

Ferro pH 0,4697 4,9909 0,0001***

""p<0,001 “p<0,01 'p<0,05

Amostras provenientes de Paracatu

Foram realizados testes de lixiviagdo com 5 amostras provenientes de
Paracatu sendo: 02 amostras de estéreis (18 PT e 19 PT) e 03 amostras de
minérios (33 PT, 34 PT e 35 PT).

Amostras de Estéreis

A amostra 18 PT apresentou alta taxa de oxidacédo dos sulfetos, quase
constante com o tempo, a julgar elevados teores de enxofre lixiviado (Figura
35); porém a quantidade de As lixiviado foi baixa. O pH permaneceu na faixa
de 7,0 — 7,3 com variagdes ndo significativas ao longo do tempo. Este fato
pode estar relacionado com efeito tamponante dos carbonatos presentes, haja
visto que o valor de BAB foi negativo para esta amostra (Quadro 37).

A taxa de lixiviacéo de ferro foi baixa em funcéo dos altos valores de pH
observados ao longo do teste de lixiviacdo. O comportamento do As nos
lixiviados foi muito semelhante ao do Fe, com um pequeno aumento inicial e,
posteriormente, tendendo a estabilizagdo em baixas concentracbes com o
tempo. Tal comportamento novamente sugere que a mobilidade do As esté
intimamente associado a mobilidade do Fe, devido a adsor¢do ou co-
precipitacdo do As em oxi-hidroxidos de Fe que precipitam em razédo do pH
elevado. Este fato pode ser comprovado pela baixa relacdo de As/S do
lixiviado, de 0,0015 (Figura 35) que corresponde a 0,56% do valor 0,27 no
material original (Quadro 38).
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Figura 35 — Liberacao de arsénio, enxofre, ferro e variacdo do pH em funcéo do
tempo em lixiviados de amostra de estéril 18 PT coletado em
Paracatu - MG.

A amostra 19 PT apresentou baixa taxa de oxidacdo do material
sulfetado, com baixas quantidades de enxofre lixiviado, coerente com o fato de
ser um material muito oxidado. O pH apresentou leve decréscimo ao longo do
tempo com tendéncia a estabilizacdo na faixa de pH 6,6 a 6,4. A lixiviacdo de
Fe e As foram baixas, porém crescente ao longo do tempo (Figura 36).

Comparando o comportamento das amostras 18 PT e 19 PT, verifica-se
gue, pelo fato da amostra 18 PT ser menos oxidada, o processo de oxidacéo
de sulfetos, e consequente lixiviagdo do sulfato, foi maior para essa amostra;
porém as quantidades de As e Fe lixiviados foram menores. Neste caso, a
lixiviacdo de As e Fe pode estar sendo controlada pela presenca de
carbonatos, mais abundantes na amostra 18 PT, a julgar pelos maiores valores

de PN, pH e BAB negativo nesta amostra em relacdo as demais (Quadro 37).
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Figura 36 — Liberacao de arsénio, enxofre, ferro e variacdo do pH em funcéo do
tempo em lixiviados de amostra de estéril 19 PT coletado em
Paracatu - MG.

As relagbes As/S foram bastante semelhantes, cerca de 0,27, para
ambos os materiais (Quadro 38), mas nos lixiviados esta relacdo foi muito
inferior para a amostra 18 PT (0,0015), revelando alto efeito “concentrador” do
As nos oOxidos de Fe desta amostra. Por outro lado, o As parece ndo estar
sendo retido pelos 6xidos de Fe na amostra 19 PT, ja que a relacédo As/S dos
lixiviados (0,25) ndo se alterou substancialmente em relagdo ao material
original (0,27). Possivelmente esta diferenca se deve a precipitacdo de oxidos
de Fe na amostra 18 PT, que ainda ndo se acumularam na amostra 19 PT,
devido a sua menor taxa de oxidagao.

De acordo com os valores de BAB, a amostra 19 PT ao contrario da
amostra 18 PT, apresenta potencial de geracdo de aguas acidas (Quadro 37).
De fato, nesta amostra, verifica-se uma tendéncia de abaixamento do pH;
porém, a baixa taxa de oxidacdo dos sulfetos (amostra mais oxidada) e a
possivel presenca de carbonatos na amostra (PN = 0,35), provavelmente ndo

permitiram ainda, uma geracao mais evidente de aguas acidas.
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Amostras de Minérios

As amostras 33 PT, 34 PT e 35 PT apresentaram comportamentos
semelhantes em relacé&o ao pH e lixiviacdo de As, Fe e S (Figuras 37 a 39). A
amostra 33 PT, por ser mais oxidada, apresentou menor liberacdo de enxofre
ao longo do tempo.

A lixiviagdo de As e Fe em todas as amostras foi baixa, sendo que a
lixiviacAdo de Fe apresentou tendéncia a estabilizacdo a partir da segunda
semana e a lixiviagao de As, apesar de ocorrer em baixos niveis apresentou-se
de forma crescente.

As relagdes As/S nos lixiviados apresentam valores muito baixos em
relacdo aos materiais originais. Este fato reforca ainda mais a hip6tese que
com a oxidacdo dos sulfetos, o As liberado tende a precipitar, concentrando na
fase sdlida.

Com relacdo aos valores de BAB, observa-se que todas as amostras de
minério apresentam potencialidade de geracdo de aguas acidas, com valores
semelhantes para as amostras 33 PT e 34 PT, seguidas da amostra 35 PT com
valores bem menores. Observando a quantidade de enxofre lixiviado, tem-se
que a amostra 34 PT apresentou maior valor, seguida pelas amostras 35 PT e
33 PT, sugerindo a mesma tendéncia indicada pelos valores de PA. Estes
resultados s&o coerentes, pois a amostra 35 PT refere-se a um material pouco
oxidado, com maior teor de sulfetos, o que deve ter contribuido para a maior
taxa de oxidacao dessa amostra.

A lixiviacdo de arsénio apresentou correlacdo positiva com o pH e
negativa com o enxofre e ferro lixiviados (Quadro 41). Tais resultados carecem
de significado teodrico, pois com o processo de oxidacdo de sulfetos, espera-se
gque quanto maior a liberacdo de S, maior a liberacdo de Fe e As e menor o pH.
Portanto isto deve ser decorréncia da avaliacdo conjunta de amostras muito
diferentes, com comportamento diverso em relacdo ao balanco acido base e da
pequena faixa de variacdo do pH dos lixiviados. A liberacdo de As,
relativamente maior na amostra 33 PT, apesar da menor lixiviacdo de S, esta
relacionada com a relacdo As/S mais alta nesta amostra em relacdo aos
demais minérios (Quadro 38),0 que provavelmente também influenciou os

resultados das correlacoes.
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Figura 37 — Liberacao de arsénio, enxofre, ferro e variacdo do pH em funcéo do

tempo em lixiviados de amostra de minério 33 PT coletado em
Paracatu - MG.
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Paracatu - MG.
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Figura 39 — Liberacao de arsénio, enxofre, ferro e variacdo do pH em funcao do

tempo em lixiviados de amostra de minério 35 PT coletado em
Paracatu - MG.

Quadro 41 — Coeficientes de correlagdo entre arsénio, enxofre, ferro, pH de

amostras provenientes de Paracatu — MG.

Correlacéo de Nivel de Probabilidade

Variavel Variavel Testet
Pearson (p<)

Arsénio  Enxofre -0,2039 -1,9542 0,0253*
Arsénio Ferro -0,2678 -2,6074 0,0046**
Arsénio pH 0,4139 4,2655 0,000 ***
Enxofre Ferro 0,4652 4,9294 0,0001***
Enxofre pH -0,1341 -1,2697 0,1020"

Ferro pH -0,8156 -13,224 0,0001***

""p<0,001 “p<0,01 p<0,05 "= nao significativo

A utilizacéo de testes dindmicos de lixiviagdo ou intemperismo simulado

constitui uma ferramenta importante no estudo de cinética de oxidacao de

sulfetos e liberacdo de contaminantes, mesmo em amostras que n&o
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apresentam potencial de geracado de aguas acidas, ou seja, valores de balanco
acido base negativos.

Observando os testes de lixiviagdo das amostras provenientes de
Riacho dos Machados, observa-se que os minérios 92 RM e 93 RM
apresentaram maior lixiviacdo de arsénio. Essas amostras além de elevados
teores de As lixiviados, apresentaram menores valores de pH o que pode ter
favorecido em muito a atividade de bactérias.

Considerando o comportamento das amostras conjuntamente observa-
se que a presenca de carbonatos influencia em muito as concentracdes de As
e Fe nos lixiviados. Com a dissolugcao dos carbonatos, ocorre neutralizacéo dos
fons H* produzidos pela oxidacéo de sulfetos.

A manutencdo de valores de pH mais elevados promovidos pela
presenca de carbonatos propicia um ambiente desfavoravel a atividade de
bactérias que promovem a reacdo de oxidacao de sulfetos (exemplo bactérias
do grupo das Acidithiobacillus ferrooxidans). Desta forma a reacao de oxidacao
de sulfetos ocorre de forma mais lenta contribuindo consequentemente para
uma menor liberacdo de As, Fe e S.

Um fato importante € que, em alguns casos, a oxida¢do dos sulfetos é
significativa, mesmo para amostras com valores negativos de balango &acido
base. Isto € muito evidente em algumas amostras, a julgar pela grande
concentracao de S no lixiviado ao longo do tempo. N&o obstante, de maneira
geral a liberacdo de As, Fe e S foram relativamente menores nas amostras
com maiores teores de carbonatos (exemplo Santa Barbara) em relacédo as
amostras com baixos teores de carbonatos (exemplo Riacho dos Machados).

O tipo e teor de sulfetos presentes nas amostras e o0 resultado do
balanco acido base, também influenciam na taxa de liberacdo de As para o
ambiente. De acordo com Flann & Lurkasgewski (1970), citados por DANIEL
(2000), a reatividade de minerais sulfetados segue a seguinte ordem
decrescente: pirrotita; pirrotita-pirita; pirrotita-arsenopirita; arsenopirita; pirita;
calcopirita; esfalerita; galena e calcopirita. Entretanto, outros fatores como
estrutura e granulometria dos sulfetos também podem influenciar na taxa de
oxidacdo. Minerais de sulfetos mal cristalizados e de menor granulometria

tendem a oxidar mais facilmente.
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Na mineralizacdo aurifera de Riacho dos Machados, o percentual de
sulfetos nas rochas é elevado predominando pirrotita e arsenopirita. FONSECA
(1993) mostra que a pirrotita ocorre em massas irregulares ao longo da foliacado
ou em filmes interfoliares, por vezes associadas a calcopirita. A arsenopirita
ocorre como cristais subedrais a euedrais, sob a forma de romboedros
alongados na foliacdo principal, por vezes fraturados. Portanto a forma e o
tamanho dos sulfetos nessas rochas devem favorecer o processo de oxidagao.

Em Santa Béarbara, os sulfetos presentes no minério sdo constituidos
principalmente por arsenopirita, pirrotita, e pirita. DANIEL (2000) observou que
a pirrotita ocorre em massas anédricas e a arsenopirita é freqientemente
euédrica, ocorrendo geralmente associados com carbonatos nas amostras de
minério. Neste caso, a forma dos sulfetos e a presenca de carbonatos devem
ter contribuido para uma menor taxa de oxidagcéo dos sulfetos.

Em Paracatu o ouro ocorre associado com sulfetos distribuidos nas
estruturas ou microfraturas de arsenopirita e pirita. O ouro e os sulfetos estéo
predominantemente localizados no contato dos filitos com o quartzo em
estruturas chamadas de “boudins de quartzo”. De acordo com DANIEL (2000),
a arsenopirita ocorre em cristais subédricos e anédricos, muitas vezes
zonados, representando grandes porfiroblastos que chegam a 3 mm. A pirita
apresenta-se como massas anédricas e também como cristais euédricos.
Quanto maior a presenca de sulfetos bem cristalizados e de maior tamanho,
menor sera a velocidade de oxidacéo.

Quanto maiores e menos fraturados os cristais de arsenopirita presentes
nas amostras, menor sera a taxa de oxidacao e, conseqientemente, menores
as quantidades de As lixiviadas. Este fato pode ser observado comparando as
amostras coletadas nas trés areas objeto de estudo. As amostras coletadas em
Riacho dos Machados, de modo geral, apresentaram maior liberacdo de As em
funcdo da maior facilidade de oxidacdo da arsenopirita, pois esta apresenta-se
em tamanho reduzido e muito fraturada.

A relacéo As/S, valor de BAB e teor de As do material sulfetado também
sao informacgdes importantes para indicar a potencialidade de um determinado
material em liberar As para o ambiente. De acordo com os resultados obtidos
para as amostras de Santa Barbara, observa-se que, apesar da alta relacéo

As/S e teores elevados de As nos rejeitos e minério, os valores de BAB foram
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negativos, indicando a presenca de carbonatos. Neste caso, as baixas
concentracdes de As no lixiviado, podem ser relacionadas com a presenca de
carbonatos e com a quantidade de oxi-hidroxidos de Fe presentes. As
amostras de minérios de Riacho dos Machados apresentaram baixa relagcéo
As/S, porém elevados teores de As e valores de BAB positivos. Estes dois
altimos fatores foram importantes para proporcionar uma alta taxa de lixiviacao
de As, principalmente nas amostras 92 RM e 93 RM.

Outra caracteristica importante que influencia a lixiviagdo de arsénio é o
teor de ferro na amostra. O ferro ao ser liberado pelo processo de oxidacao de
sulfetos pode precipitar formando oxi-hidroxidos amorfos ou permanecem
soltveis na forma de Fe®*", dependendo do pH. Seguramente, este foi o fator
mais importante que proporcionou uma baixa lixiviagdo de As na maioria das
amostras avaliadas.

Muitos trabalhos reportam estudos de adsorcédo e As por oxi-hidroxidos
de Fe e Al. Solos contendo estes minerais na fragdo argila, normalmente
apresentam alta capacidade de adsorcao de As, sendo a adsor¢cdo maxima em
pH variando de 3 a 5. (GARCIA-SANCHEZ & ALVAREZ AYUSO, 2003).

A persisténcia do As no ambiente depende dos produtos de
intemperismo de fontes de As como arsenopirita. Com a oxidacdo da
arsenopirita, ocorre a liberacdo de As e este reage com ions de Fe,
precipitando em formas de baixa solubilidade como a escorodita (Chukhantsev,
1956; Nishimura & Tozawa, 1978; Dove & Rimstidt, 1985, citados por GARCIA-
SANCHEZ & ALVAREZ AYUSO, 2003). Segundo estes autores, existe uma
associacdo bem clara entre escorodita e arsenopirita em areas mineradas,
sugerindo que a escorodita forma-se diretamente a partir da oxidacdo da

arsenopirita.

As equacoes destas reacdes sdo apresentadas a seguir:

FeAsS + 13 Fe*" +8H,0 <—> 14 Fe?* +S0,% +13H' + H3AsO,

Fe¥ + HsAsO, + 2 H,0 <> FeAs0,4.2H,0 (escorodita) + 3 H*
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A oxidacdo do fon Fe®* a Fe** & promovida por A. ferrooxidans em
ambiente oxidante, como demonstrado por autores como SINGER & STUMM,
(1970); BROCK et al., (1994) e SHINOBE & SRACEK, (1998). Em amostras
com pH menores que 3,0 o Fe*" torna-se soltvel, o que permite que elevadas
concentracdes de As sejam lixiviadas. E importante ressaltar que as bactérias
utilizam a energia produzida na oxidacdo do Fe?*, sendo que os fons Fe*'
formados nessas condi¢cbes de acidez, estando solluveis, podem realizar
reacoes espontaneas de oxidacdo com mais sulfetos.

BORBA (2002), estudando a oxidacao de arsenopirita e a mobilidade de
As em amostras provenientes do Quadrilatero Ferrifero, concluiu que: a
oxidacdo de arsenopirita em rochas sem carbonatos leva a formacdo de
escorodita, sendo que a dissolucdo incongruente deste mineral deu origem a
goethita rica em As. O mesmo autor relata que em rochas e veios com
carbonatos, os minerais secundarios de As possuem Ca como constituinte ou
como impureza, sendo que o pH alcalino dificulta a formagdo de escorodita.
Nestas condi¢Bes ha a formacdo de arsenatos de Fe com baixa cristalinidade,
e este forma camadas hidratadas que recobrem a maioria dos cristais de
arsenopirita. Este processo também foi descrito por EVANGELOU (1995),
sendo conhecido como microencapsulacdo de sulfetos. Desta forma, os
minerais secundarios de As de baixa solubilidade, produzidos pela oxidacéo da
arsenopirita, sdo processos importantes que limitam a dispersdao do As no
ambiente, tanto na presenca quanto na auséncia de carbonatos.

Apesar do processo de oxidagao de sulfetos contribuir de forma muito
intensa na lixiviagdo de As, a contaminagdo ocorre de forma limitada somente
na area de influéncia direta da mineragcdo, gracas a baixa solubilidade dos
minerais secundarios formados.

De acordo com GARCIA-SANCHEZ & ALVAREZ AYUSO (2003), a
mobilidade de As é limitada devido a baixa solubilidade da escorodita em pH
baixo, a persisténcia de arsenopirita nas rochas e a alta adsor¢cdo do As por
oxi-hidréxidos de Fe em pH comum de solos.

De maneira geral, o teor e tipo de sulfetos, a presenca de carbonatos,
valores de BAB, relacdo As/S do material, faixa de pH, teor de 6xidos de Fe no
material sdo os principais fatores que influenciam diretamente na quantidade

de As lixiviado. Apesar dos teores de arsénio relativamente elevados em todas
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as amostras, a contaminacdo fica limitada a area de influéncia direta da
mineracdo em funcdo do As formar compostos de baixa solubilidade,
principalmente com oxi-hidréxidos de Fe.

Considerando os resultados obtidos pelas analises e teste de lixiviagao,
bem como as -caracteristicas dos materiais sulfetados das trés areas
estudadas, observa-se que a geracdo de aguas acidas segue a seguinte ordem
decrescente: amostras provenientes de Riacho dos Machados, seguidas pelas
de Paracatu e, por ultimo, as de Santa Barbara. Este fato esta relacionado
principalmente com os teores de carbonatos e Oxidos de ferro, além das

caracteristicas dos sulfetos presente nas amostras.
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5. RESUMO E CONCLUSOES

O objetivo do presente trabalho foi obter informacbes sobre a
potencialidade de geracdo de &aguas &cidas e mobilidade do arsénio em
amostras provenientes de areas de mineragado de ouro localizadas em Riacho
dos Machados, Santa Barbara e Paracatu no Estado de Minas Gerais, bem
como verificar a distribuicdo de As a montante, a jusante e nas areas
mineralizadas.

Foram coletadas amostras de materiais sulfetados, representadas por
estéril, rejeito e minério e também amostras de solos e sedimentos coletados a
montante, dentro e a jusante das areas mineradas. As amostras de perfis de
solos e sedimentos foram previamente preparadas e caracterizadas quanto a
granulometria, densidade de particulas, teor de matéria orgéanica, pH, As
parcial, As total e andlises sequenciais determinando as fracdes de As sollvel,
trocavel, ligado a Al, ligado a 6xidos de Fe amorfos, ligado a carbonatos, ligado
a oxidos de Fe cristalinos, ligado a matéria organica e fracdo residual. As
amostras de materiais sulfetados foram também previamente preparadas e
caracterizadas quanto a granulometria, densidade de particulas, determinacéo
do potencial de neutralizacdo, potencial de acidificacdo, balanco acido base,
teores de As e S, relacdo As/S. Nestas amostras também foram realizados
testes de lixiviacdo sendo coletado o lixiviado a cada 7 dias por um periodo de
70 dias. Nas solugoes lixiviadas foram determinados as concentracdes de As,
SeFeepH.
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Os resultados obtidos nas andlises de solos permitem concluir que todas
as areas estudadas apresentam teores elevados de As no solo. De modo geral,
as camadas superficiais de solo tendem a apresentar teores mais elevados de
As em funcdo da ciclagem biogeoquimica e também pela deposicao de
particulados ricos em As. Entretanto, em todas as camadas dos solos
estudados, as fracdes sollvel e trocavel apresentaram valores abaixo do limite
de deteccdo do aparelho utilizado (ICP-OES) e a fracao residual apresentou
valor muito elevado, confirmando assim uma baixa disponibilidade do As para o
ambiente.

De maneira geral os sedimentos coletados a jusante e sobre as areas
mineradas apresentaram maiores valores de As em relacdo as amostras
coletadas a montante. Também para os sedimentos, verificou-se o0 mesmo
comportamento das amostras de solos, ou seja, de maneira geral a
disponibilidade do As para o ambiente € baixa (na maioria das amostras menor
que 0,01 mg.L™ — limite de deteccdo do ICP-OES) , apesar de valores totais de
As elevados (acima de 100 mg.Kg™ na maioria das amostras estudadas).

As andlises de materiais sulfetados revelam teores elevados de As em
todas as amostras avaliadas. A determinacdo do balanco acido-base permitiu
separar grupos de amostras com maior potencialidade de geracédo de aguas
acidas. De acordo com os resultados obtidos pelos testes de lixiviagdo, e
outras caracteristicas dos materiais sulfetados das trés areas estudadas,
conclui-se que a tendéncia de geracao de aguas acidas e liberacdo de As para
o ambiente foi maior nas amostras provenientes de Riacho dos Machados,
seguidas pelas amostras de Paracatu e por ultimo, as amostras de Santa
Barbara.

Apesar das regifes estudadas serem naturalmente anémalas em
relacdo os teores de As em solos e sedimentos, conclui-se que a atividade
mineraria apresenta potencialidade de dispersdo do As. O conhecimento das
caracteristicas dos materiais sulfetados e sua dindmica em relacao a geracao
de drenagem &cida e liberacédo de As constitui uma ferramenta importante para

minimizar os impactos ambientais ocasionados.
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ANEXOS



Fonte: Google Earth — Image 2005 DigitalGlobe e 2005 MDA EarthSat.

Figura 1A —Imagem de Satélite da area de mineracdo em Riacho dos
Machados - MG.

o g,
o ) .
be e 2005 MDA EarthSat.

Fonte: Google Earth — Image 2005 DigitaIGI

Figura 2A — Imagem de Satélite da area de mineracdo em Santa Barbara - MG.
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Figura 3A — Imagem de Satélite da area de mineracdo em Paracatu - MG.
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