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Na ribeira deste rio
Ou na ribeira daquele
Passam meus dias a fio
Nada me impede, me impele
Me da calor ou da frio

Vou vendo o que o rio faz
Quando o rio nao faz nada
Vejo os rastros que ele traz
Numa sequéncia arrastada
Do que ficou para tras

Vou vendo e vou meditando
Nao bem no 1o que passa
Mas s no que estou pensando
Porque o bem dele é que faga
Eu nio ver que vai passando

Vou na ribeira do tio
Que esta aqui ou ali
& do seu curso me fio
Potque se o vi ou niao vi
Ele passa ¢ eu confio

FERNANDO PESSOA
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percorrer o comindo AdayLeinas e dabuvaca ko conbecinmento.
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RESUMO

CASSIANO, A. M. (2001). Estudo da contaminagdo por metais na Bacia do Rio Ribeira
de Iguape (SP-PR): estratégias para a remediagdo da drea de disposi¢io de rejeitos
da Mina do Rocha. Sio Carlos, 2001, 159p. Tese de Doutorado em Ciéncias da
Engenharia Ambiental - Escola de Engenharia de Sdo Carlos, Universidade de Séo
Paulo.

O principal objetivo do presente trabalho foi o de propor estratégias para a remediagdo de
uma das 4reas fontes de contaminagéio por metais na Bacia do Rio Ribeira de Iguape. Assim,
inicialmente foi efetuado um diagndstico da contaminagfio na area de estudo que possibilitou
a elaboragiio de uma analise espago-temporal da contaminagdo por metais na bacia ¢ a
identificagfio das atuais fontes destes elementos para os ecossistemas naturais. A partir da
escolha de uma destas fontes, qual seja a drea de disposi¢io de rejeitos de mineragdo de
chumbo-prata (Pb-Ag) da Mina do Rocha, foram feitas caracterizagdes quimicas,
mineral6gicas e toxicologicas (bioensaios) dos residuos e conduzidos experimentos em
microcosmos que buscaram simular tanto a permanéncia destes rejeitos em pilhas quanto a
sua inundagfio, j4 que existe uma proposta de implantagio de uma represa no local para
geragdo de energia (Usina Hidréletrica de Tijuco Alto). O trabalho concluiu que a forma de
disposig#io atual das pilhas é totalmente inadequada e que a submerséo dos rejeitos também €
desaconselhada, pois propiciaria a liberagdo de metais para a agua e colocaria em risco a
sobrevivéncia de organismos planctdnicos de dgua doce que constituem a base da cadeia
alimentar deste ecossistema. A alternativa proposta pelo presente trabalho sugere a retirada
dos rejeitos do local e sua disposi¢do de maneira que permanegam insaturados e protegidos
da agio de processos erosivos. Uma possivel alternativa seria a colocagiio do material no
interior das galerias subterrineas da Mina do Rocha. No entanto, a implantagfo desta medida
exigiria um estudo detalhado a respeito da influéncia do lengol freatico ou de outros dutos
d’agua no local. Outras alternativas consideradas adequadas envolvem a utilizagdo de
técnicas de estabilizagdo/solidificagdio e disposigio em aterros de residuos perigosos de
acordo com as normas e exigéncias legislativas existentes.

PALAVRAS-CHAVE: metais, minera¢dio, residuos, remediagdo, bioensaios, geoquimica
ambiental.
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ABSTRACT

CASSIANO, A. M. (2001). Study of the contamination by metals in Rio Ribeira de Iguape
Basin (SP-PR): strategies for the remediation of an area of waste disposal of Rocha
Mine. Sao Carlos, 2001, 159p. Doctorate Thesis in the subject of Environmental
Engineering Sciences - Escola de Engenharia de Sdo Carlos, Universidade de Sdo
Paulo.

The aim of the present work was to propose strategies for the remediation of one of the
contamination sources by metals in the Rio Ribeira de Iguape Basin. Initially a diagnosis of
the contamination was made in the study area, which allowed for a space-temporal analysis
of the contamination by metals in the basin and the identification of the present sources of
such elements for natural ecosystems. The lead-silver waste disposal site of Rocha Mine was
chosen as a test area for the suggestion of remediation strategies, where chemical,
mineralogical, and toxicological (bio-essays) characterization of the wastes were carried out.
Experiments were conducted in order to simulate the stability of the wastes in piles and their
immersion, since there is project of the construction of a dam for energy generation in this
place (Usina Hidréletrica de Tijuco Alto). The study concluded that the present localization
of the waste piles is inadequate and their submersion is also inadvisable, propitiating the
liberation of metals to the water and threatening the survival of plankton organisms in the
water. The alternative proposed in the present work suggests the removal of the waste from
the area and their proper disposal so that they remained unsaturated and protected from
erosive processes. A possible alternative is to locate them within the subterranean galleries
of the Rocha Mine. Other alternatives proposed involve stabilization/solidification
techniques and disposal of dangerous wastes in landfills according to the norms and
requirements of related legislation.

Keywords: metals, mining, wastes, remediation, bio-essays, environmental geochemistry.



1. INTRODUCAO

1.1. 0 QUE MOTIVOU A PESQUISA

Na regidio do Alto Vale do Rio Ribeira, a atividade mineral de Pb-Zn-Ag teve inicio na
década de 20, persistindo até metade da década de 90 do século XX. Ao longo do seu
desenvolvimento observa-se que pouco foi feito para conciliar a atividade mineral com a
manutengio dos ecossistemas naturais. Durante décadas os efluentes resultantes do
processamento mineral, além de rejeitos, foram langados diretamente nos rios. Apés a proibigdo
destas praticas, estes residuos passaram a ser dispostos ao longo de drenagens naturais sem
quaisquer medidas de contengdo. A partir da década de 80 e inicio da década de 90 do século
passado, ainda durante a atividade mineral, foram efetuados vaérios levantamentos na bacia do
Rio Ribeira, desde o alto curso até sua foz (CETESB s.d.; TESSLER et al. 1987; EYSINK ef al.
1988; LOPEZ 1989; CETESB 1991a), sendo detectada a ocorréncia de uma contaminagéo
regional por metais.

Devido a hipétese de que as atividades de minerago de Pb-Zn-Ag, localizadas no alto
curso do Rio Ribeira seriam responsaveis pela contaminagio, passou-se a fase de investigagio
local e regional e, subsegilentemente, confirmagéio desta (FERREIRA 1994; CETESB 1996a;
SILVA 1997; MORAES 1997). Os problemas ambientais resultantes da operagio de minas e
usinas, conjugados a um cenario econdmico desfavoravel para os metais explotados na regifio,
conduziram & paralizagéio de todos os empreendimentos minerais de Pb-Ag da regifio em meados
da década de 90.

Desde a desativagdio da atividade o que se observa na area das minas € um cenério de
abandono, evidenciado tanto pela presenga de residuos solidos com contetido metalifero
dispostos sem a utilizagfio de qualquer técnica de controle, quanto pela presenga de teores de
metais na dgua e no sedimento acima de limites estabelecidos para a preservagdo da vida
aquatica (CORSI 1998; CUNHA & FIGUEIREDO 1999; CUNHA et al. 2000; CETESB 2000).

Em vista da falta da sistematizagfio dos dados existentes ¢ de estudos que busquem
alternativas para a situagfio, o presente trabalho teve como meta ndio apenas caracterizar a
contaminagfo, mas efetuar um diagnéstico geral e verificar quais sfo as potenciais fontes atuais
da contaminagfio de metais na Bacia do Rio Ribeira de Iguape. Além disso, o estudo de maior
detalhe em uma destas potenciais fontes identificadas, qual seja, uma éarea de disposi¢do de

rejeitos de minérios de Pb-Ag, procurou entender a mobilizagdo de alguns metais nas pilhas e



avaliar como ocorre o fluxo destes para as drenagens naturais. A caracteriza¢do destes rejeitos
incluiu, ainda, a realizagéio de testes toxicologicos em ambiente aquético e de experimentos em
microcosmos. Todos estes estudos serviram para caracterizar os rejeitos, verificar alguns do
potenciais riscos da sua presenga € propor estratégias para a sua remediag@o.

A concretizagiio deste tltimo objetivo foi uma forma encontrada de tentar avangar nas
pesquisas da regido, j4 que também existem outras areas de disposigdo de rejeitos com
caracteristicas proximas a abordada. Acredita-se que, caso venham a ser reunidos esforgos para a
remediagio destas areas, estes poderiam se valer de algumas das informagdes obtidas no
presente estudo.

Além disso, espera-se que o trabalho possa, de alguma forma, auxiliar na avaliagfio do
impacto ambiental do projeto existente para a drea escolhida, qual seja, o da implantagéo da
Usina Hidrelétrica de Tijuco Alto. Este projeto prevé a inundagiio da area onde hoje estdo
dispostos os rejeitos estudados e até a época da conclusdo desta tese encontrava-s€ em processo

de licenciamento ambiental junto ao IBAMA.

1.2. OBJETIVOS
O objetivo principal deste trabalho foi propor estratégias para a remediagfo de uma das
areas fontes de contaminagdo de metais identificadas na Bacia do Rio Ribeira de Iguape (SP-

PR).

Para atingir este objetivo principal os seguintes objetivos especificos foram tragados:

a) levantamento do histérico da contaminag¢fo na regiéo;

b) diagnostico da contaminagéo por metais na bacia por meio da constituigio de um banco de
dados contendo resultados de analises de metais na agua e no sedimento de rio, tratamento
computacional e anélise;

¢) analise espago-temporal da contaminagdo por metais na bacia e identificagdo das fontes
atuais destes elementos para os ecossistemas naturais;

¢) caracterizagio quimica, mineraldgica e toxicoldgica dos rejeitos de uma das areas fontes de

contaminagéo;

d) avaliagdo dos processos fisicos e geoquimicos responsaveis pela retengéo ou mobilidade dos

metais;



¢) avaliagio do risco potencial que a érca fonte estudada apresenta para os ecossistemas

aquaticos.

1.3. ESTRUTURA DO TRABALHO

O presente trabalho foi dividido em quatro capitulos, sendo que o primeiro constitui o
suporte cientifico que norteou o desenvolvimento da pesquisa. O segundo capitulo trata do
diagnostico da contaminagfio por metais na bacia do Rio Ribeira de Iguape. Para a concretizagdo
deste diagnéstico foi conduzido um levantamento bibliografico (dissertagGes, teses, mapas,
relatérios e trabalhos publicados) relacionado a localizagiio das principais jazidas exploradas,
histérico da mineragéo na regidio, principais tipos de minérios, tipos e quantidades de residuos
sélidos gerados, além de informagGes sobre as caracteristicas do meio fisico local (geologia,
geomorfologia, clima, ocupagdo do solo, etc.). Também foram efetuadas duas expedigdes de
campo para coletas de dados no local, observagdes de campo (localizagdo, extenséio das areas de
disposigiio de residuos solidos, proximidade de corpos d'agua, etc) e coleta de amostras para
analises laboratoriais.

A constituigio de um banco de dados utilizando um Sistemas de Informagdes
Geograficas (SIG), o tratamento computacional € a analise sob o ponto de vista espacial e
temporal possibilitou a realizagio deste diagnostico. Todos os dados acerca das concentragdes de
metais foram confrontados aos niveis de referéncia que estabelecem limites méximos para estes
contaminantes (na agua e nos sedimentos de rio) afim de verificar a existéncia de riscos para o
ambiente.

Assim, a partir deste diagnéstico, o local de disposigdo de rejeitos da Mina do Rocha foi
escolhido para um estudo de maior detalhe. A quantidade de rejeitos, a arca ocupada por estes,
sua forma de disposigdo, a permanéncia destes no local e a proposta de uso futuro da area
influenciaram a decisio. O Capitulo 3 trata da caracterizagdo quimica, mineralogica e
toxicologica destes rejeitos. Os métodos empregados abrangeram a coleta de dados de campo,
analises quimicas e mineralogicas laboratoriais e testes de toxicidade.

Constatada a periculosidade dos rejeitos a biota aquatica e o potencial risco a que a
comunidade local encontra-se exposta, verificou-se a necessidade urgente de remediagio da
4rea. No quarto Capitulo, foram executados experimentos em microcosmos com o intuito de

definir os principais processos fisicos e quimicos responsaveis pela retengdo ou disponibilidade



dos contaminantes na érea piloto e avaliar propostas existentes para a remediagdo desta. A partir
de analises quimicas da 4dgua e de rejeitos e testes de toxicidade afim de prever a existéncia de
potenciais riscos de poluighio aquética, foi possivel avaliar as propostas colocadas ¢ propor

estratégias para a remediagfio da érea.



2. CONTAMINACAO POR METAIS A PARTIR DE AREAS DE MINERACAO:
DO DIAGNOSTICO A REMEDIACAO

2.1. METAIS E A ATIVIDADE MINERAL

Metais ¢ elementos-trago toxicos podem ser liberados naturalmente dos minérios da
crosta terrestre, entretanto, a atividade de mineragéo potencializa muito esta liberagéo, pois retira
do seu equilibrio geoquimico massas de material rico nestes elementos. Fora do seu equilibrio,
este material tende a reagir com os demais compartimentos (hidrosfera, atmosfera e biosfera) e a
ser transportado ou transformado, persistindo e causando efeitos sobre o ambiente por muito
tempo, mesmo apés o controle das suas fontes de emissdo (SALOMONS 1995).

Os possiveis focos de dispersdo dos metais até estes alcangarem o seu “lugar de
repouso” na superficic terrestre, desde a retirada do minério até a disposigio dos residuos
gerados pela propria atividade (lavra e beneficiamento) e pelos usos dos seus produtos pela
sociedade sdo indicados na FIGURA 2.1.

Como pode ser observado na figura, a poluigio por elementos toxicos € associada a
varios aspectos da industria que extrai e processa minérios metaliferos (FREEDMAN 1995).
Geralmente estes minérios sfo finamente moidos e submetidos a processos de concentragio
(magnética ou por processos de flotagdo), resultando em sub-produtos, denominados na
literatura internacional de failings (KELLY 1988). Estes rejeitos de mineragfio, apesar de serem
considerados residuos, podem conter grandes concentragdes de metais e, caso ocorram
associados a sulfetos, podem ainda ter sua toxicidade aumentada (BANKS ef al. 1996; GRAY
1997).

Entre os elementos que ocorrem naturalmente, os que mais tem sido associado a efeitos
t6xicos sdo o chumbo (Pb), o arsénio (As), o cadmio (Cd) e o mercurio (Hg). Alguns elementos-
trago sdo indubitavelmente necessarios ao homem, tais como o cobalto (Co), o selénio (Se), o
zinco (Zn), o cromo (Cr), o cobre (Cu) e o molibidénio (Mo). Entretanto, apesar de serem
essenciais em pequenas quantidades para o crescimento normal e saudéavel tanto de plantas,
como de animais ou ambos, podem causar efeitos deletérios em altas doses (ALLOWAY 1995;
FREEDMAN 1995;: ASWATHANARAYANA 1995). Na TABELA 2.1 sfo apresentados alguns

efeitos potenciais destes elementos sobre a satude.
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FIGURA 2.1. Dispersio dos metais das areas mineralizadas até seu destino final como poluente

difuso em solos, sedimentos ¢ locais de disposi¢do de residuos (SALOMONS 1995)



TABELA 2.1. Efeitos potenciais do chumbo, cobre, zinco, cadmio, arsénio e mercirio na satde

(ASWATHANARAYANA 1995; ORGANIZACION MUNDIAL DE LA SALUD 1987; CETESB 1988).

Elemento Alguns efeitos potenciais sobre a sande
Chumbo | cansago; irritabilidade; anemia; tontura; dor de cabega; tremores musculares;
(Pb) transtornos sensoriais; perda da memoria; transtornos abdominais; mudangas de

comportamento em criangas; inibicdo da biossintese de heméceas; redugdo das
fungdes neurofisiologicas

Cobre irritagdo e corrosdio das mucosas; irritagéo do sistema nervoso central; depressio;
(Cu) danos hepatico e renal; irritagiio gastrointestinal

Zinco vomitos; desidratagdo; dor abdominal; nausea, perda da coordenagdo muscular;
(Zn) insuficiéncia renal

Cadmio descoloracéio dos dentes; perda do paladar; dores lombares e nas pernas; anemia,
(Cd) enfisema; doencas cardiovasculares, cancer de prostrata e de pulméo, aberragdes

cromossdmicas; osteomalacia com osteoporose

Arsénio debilidade muscular geral; perda do apetite e ndusea; inflamagao das mucosas dos
(As) olhos, nariz, laringe; anemia; cirrose; Glceras; enfisema e fibrose; cincer de pele e
de pulmio; aberragdes cromossomicas; hiperpigmentag#o; neuropatia periférica;
lesdes no sistema cardiovascular; perda da sensibilidade nas extremidades.

Merclrio | tremores; ataxia, perda da sensibilidade nas extremidades e ao redor da boca;
(Hg) diminui¢iio do campo visual; dificuldade auditiva; surdez; paralisia; perda da fala;
cegueira; coma; morte

Além de rejeitos com elevado contelido de metais, as areas de disposi¢do de minério e
concentrados ou a propria drea de lavra constituem areas fontes destes elementos. A recuperagdo
destas 4reas fontes de contaminagio exige um entendimento do comportamento especifico dos
metais com relagdo as condigdes locais (clima, mineralogia, geologia, pedologia, geoquimica,
topografia e atividade biologica) que influenciam os pardmetros fisico-quimicos (pH, Eh,
temperatura, condutividade, OD) reinantes e, consegiientemente, os processos de intera¢#o
existentes (LAROCQUE & RASMUSSEN 1998).

Estes processos de interagdo de natureza quimica ¢ biogeoquimica sio decorrentes da
interagiio da dgua, gases, fases minerais, organismos ¢ plantas e podem ser classificados em
processos de incorporagio/retengdo (absorgiio, adsorgdio, precipitagio e complexagfio) ou de
liberagio/disponibilizagio (dessorgio, dissolugo, solubilizagdo). No caso da liberagfio esta pode
ser apenas temporéria, podendo o metal liberado em solugdo ser novamente incorporado em

nova substincia (SALOMONS & FORSTNER 1984).



Assim, a complexidade que envolve o estudo de areas contaminadas ¢ bastante elevada
devido & diversidade dos contaminantes, das vias de contaminagio (acrea, hidrica, através dos
solo, por contato direto, pelas plantas, pela cadeia alimentar, etc.), do quadro geologico e
hidrogeolégico dos diferentes locais, além do uso atual e futuro da area considerada (MARKER
et al. 1994). Em fungiio desta complexidade, vérios trabalhos tém postulado a necessidade do
estabelecimento de alguns procedimentos especificos para abordar o problema de Aareas
contaminadas, como o diagnéstico de éreas contaminadas, envolvendo a identificag@o,
caracterizagdo das fontes de contaminagio e determinagdo da extensdo da drea contaminada; a
avaliagdo de risco potencial (ambiental ¢ humano) e a proposigdo de estratégias de remediagio
(MARKER et al. 1994; POMPEIA 1994; HARRIS & HERBERT 1994; FAILEY & SCRIVENS
1994 e JENKINS ef al. 1995).

2.2. TRANSPORTE E CICLAGEM DE METAIS

Nos sistemas aquaticos os mecanismos ou processos fisicos quimicos e biol6gicos de
interagiio tém sido amplamente estudados (GIBBS 1977, SALOMONS & FORSTNER 1984,
ALLARD et al. 1987). Na geosfera, esses processos ocorrem nos substratos dos sistemas
naturais (solos, sedimentos, rochas) e também naqueles constituidos artificialmente (pilhas de
residuos, barragens de rejeitos), tanto nas zona vadosa, quanto saturada.

As relagdes existentes entre o sistema aquatico e os demais substratos (sedimentos,
solos, rejeitos) sdo de extrema importancia pois na interface solido/liquido ocorrem relevantes
processos que também influenciam a disponibilizagdo dos metais para os seres vivos. A
distribuigdo dos metais entre a fase sélida e fase solivel é mostrada na FIGURA 2.2.

Além dos processos quimicos que influenciam a retengdo ¢ disponibilizagdo dos metais
pesados, os fendémenos geolégicos de carater mais fisico também devem ser considerados pois,
contribuem para a disponibilizagiio (aporte) e mesmo atenuagio de metais nos sistemas. As
particulas estdo sujeitas a estes fenémenos desde o momento da sua remogdo por erosdo,
passando pelo periodo de transito pela coluna d*agua até sua decantagfio (sedimentagdo), indo
até as primeiras fases da diagénese do sedimento (KELLY 1988).

Ao ser transportado no meio aquoso, conforme ocorram mudangas nas condig@es fisico-
quimicas do meio, principalmente trocas de Eh e pH, os metais podem precipitar-se, passando
para o compartimento s6lido. Os locais onde ocorrem tais mudangas tém sido denominados de

barreiras geoquimicas. As causas mais comuns de formagéo dessas barreiras incluem a interagéo



das aguas com os sélidos, mistura com outras dguas ¢ aumento ou diminuigdo na concentragdo

de gases (SALOMONS & FORSTNER 1984).

ESPECIES EM SOLUCAOQ
(ORGANICA, INORGANICA,
MOLECULAR, COLOIDAL)

A
Precipitagfio/Dissolugfo Sor¢do/Dessor¢io
MATERIA PARTICULADA
PRECIPITADOS SOLIDOS SOLIDA (OBGANICA,
INORGANICA)
1
Sedimentagio Sor¢do/Dessor¢io Sedimentagio

FASE ESTACIONARIA SOLIDA

FIGURA 2.2. Distribuigiio de metais entre a fase sélida e fase dissolvida (ALLARD ef al. 1987).

As variadas circunstancias hidrologicas também afetam as concentragdes dos metais,
principalmente quando estes estdo associados a particulados nos sistemas dos rios. Assim, no
periodo de altas vazdes as concentragdes de metais tendem a diminuir devido ao efeito da
diluigiio, exceto é claro, se as areas vulneraveis de serem erodidas estiverem contaminadas
(SALOMONS 1995).

Apesar de ser mais comum a entrada dos metais nos rios na forma de particulas, também
podem ser carreados como espécies dissolvidas. Dessa forma, quando entram noj rios,
geralmente sfio adsorvidos em particulados ou, abaixo certas condigdes, precipitados. Uma vez
associado as fases solidas, os metais podem ser transportados por grandes distdncias até a sua
sedimentago.

O termo sorgdo ¢ usado para referir-se aos fendmenos de absor¢do (assimilagdo no
volume), adsor¢dio (assimilagio fisica, eletrostatica ou quimica na superficie) e co-precipitagio

ou solugdo sélida, que nem sempre sio facilmente distinguidos (MOORE & RAMAMOORTHY
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1984; ALLARD ef al. 1987). O fenémeno de adsorgdo ocorre quando uma espécie (ion, atomo
on molécula sélida, liquida ou gasosa) ¢ atraida e capturada pela superficie externa de uma
particula solida através de forgas fisico-quimicas. Essa captura promove a acumulagdo de
materiais amorfos na superficie das particulas adsorventes, principalmente quando essas
particulas possuem carga superficial negativa ¢ elevada superficie especifica, como os minerais
de argila e matéria organica.

A co-precipitagiio é definida como uma precipitagdo simultanca de um agente quimico
em conjungiio com outros elementos. O mecanismo de co-precipitagio ou solugdio sélida
compreende a assimilagdo de componentes secundarios (p.e. metais) por precipitados recém-
formados que possuam uma grande superficie reativa. Esses, ao precipitarem capturam 0s
cations disponiveis (SPOSITO 1983). Da mesma forma que o mecanismo de adsorgdo, seu
oposto ¢ denominado de dessor¢do. Como exemplo, podem ser citados os oxihidréxidos de Fe e
Mn precipitados em ambientes oxidantes que facilmente capturam ions de metais que estejam
disponiveis, de forma que estes dltimos sdo co-precipitados em conjunto com os oxihidroxidos
(FORSTNER 1990).

Uma vez sedimentados, os metais poderdio posteriormente, ser liberados. KELLY (1988)
destacou que a “perda” de metais dos sedimentos para a coluna d’agua pode ocorrer através de
trés formas: a) através da ciclagem biogeoquimica; b) por turbuléncia ou c) por liberagdo através
da biota. O primeiro ¢ talvez mais provavel em 4dguas profundas onde existem pronunciados
ciclos redox, enquanto que, os dois {iltimos estdo associados com as partes mais rasas de lagos e
rios.

Assim, em condigdes redutoras e anaerdbicas, podem ser formados sulfetos insoliveis
de metais. Contudo, caso ocorra ressuspensio ou mistura dos sedimentos (causada por ventos,
por exemplo), colocando-os sob maior oxidagdo, os sulfetos serdo desestabilizados ¢ poderdo
liberar os metais para os sedimentos. Estes, subsequentemente, poderdo ser adsorvidos e/ou co-
precipitados em formas menos soliveis. Caso haja reversdo das condig¢des fisico-quimicas,
propiciando o estabelecimento de uma interface anaerdbica entre os sedimentos € a agua, 0s
metais poderiam vir a ser liberados de novo e, havendo enxofre disponivel, sulfetos metélicos
poderiam também ser precipitados novamente.

Os processos de co-precipitagio e/ou adsorgéo dos metais ao longo dos rios podem ser
considerados como uma atenuagéo natural da concentragiio de metais nas dguas, embora abaixo
de condic@es favoraveis os metais adsorvidos podem também ser dessorvidos e serem liberados

em solugiio (KWONG et al. 1997).



Conforme destacou CIDU et al. (1997), apenas os processos naturais de atenuagdo nao
agem eficientemente no controle dos metais em areas onde estes estejam sendo adsorvidos. Os
processos de dessorgdo séo mais lentos que os de sor¢o mas, apesar disso, podem agir com uma
fonte contaminante de longa duragdo, podendo exigir extensos periodos para a recuperagio da
agua e do solo.

Como pode ser visto o comportamento dos metais entre os compartimentos coluna
d’4gua e sedimento dos sistemas aquiticos € caracterizado por uma elevada complexidade.
devido ao grande namero de possiveis interagoes quimicas existentes. No estudo da
contaminagdo de ecossistemas por metais, o entendimento desses processos possibilita uma
melhor previsio da forma de ocorréncia destes (especiagdo), sua transferéncia e transformagéo
nos compartimentos, a previsio do seu destino e sua possivel ciclagem nos ecossistemas
atingidos. Pode consequentemente, ainda, auxiliar na proposigdo de formas de remediagdo para

as areas atingidas.

2.3. ESPECIACAO E DISPONIBILIZACAO DOS METAIS
Os metais existem na natureza em diferentes formas quimicas e, atualmente, é

largamente reconhecido que os caminhos no ambiente ¢ a toxicidade de um elemento sdo
dependentes da espécie quimica em que ele se encontra (ASWATHANARAYANA 1995). O
impacto ao ambiente causado por uma espécie quimica de um metal pode, entdo, ser mais
significativo do que o causado por sua concentragio total. Desta forma, deve ser ressaltado que a
especiagio de um metal, mais que a sua concentragio total, é a chave para o entendimento dos
seus efeitos sobre a biosfera (KELLY 1988; ASWATHANARAYANA 1995).

Na 4gua os metais podem ocorrer em trés principais formas quimicas: a) ion livre; b)
ligado ou complexado a microsolutos de origem organica e/ou inorgnica e; c) associado a
macrosolutos, material coloidal e particulado (RAMAMOORTHY & RUST 1978). Os
principais ligantes inorganicos sdo os ions bicarbonato, hidréxido, carbonato, sulfato e fosfato e
os orgénicos sdo os compostos himicos e fillvicos. De forma geral, os metais s30 propensos a se
complexarem com estes ligantes, em vista da sua estrutura atdmica ser favoravel a ligagdo com
moléculas polares (BORMA et al. 1996).

Nas substincias sélidas naturais (rochas, restos biolégicos, sedimentos) os metais podem
estar incorporados em diferentes fases minerais (sulfetos, carbonatos, arseniatos, oxidos, etc).

Nos minérios ocorrem concentragdes naturalmente altas de minerais com conteido destes
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elementos que podem ser aproveitados economicamente, sendo entdo, denominados de minerais
de minério. A TABELA 2.2 mostra alguns dos mais comuns minerais de minérios e os metais a

eles associados (ALLOWAY 1995).

TABELA2.2. Minerais de minérios néo-ferrosos (ALLOWAY 1995)

Elemento Minerais de minério Metais associados
Ag Ag,S, PbS Au, Cu, Sb, Zn, Pb, Se, Te
As FeAsS, AsS Au, Ag, Sb, Hg, U, Bi, Mo, Sn, Cu
Cd ZnS Zn, Pb, Cu
Cr FeCr,0y4 Ni, Co
Cu CuFeS,, CusFeS,, Cu,S, Cu;AsS,, Cus, Zn, Cd, Pb, As, Se, Sb, Ni, Pt, Mo, Au,
Cu (nativo) Te
Hg HgS, Hg (nativo), minérios de Zn Sb, Se, Te, Ag, Zn, Pb
Pb PbS Ag, Zn, Cu, Cd, Sb, Tl, Se, Te
Sb szSg,, Ag3SbS3 Ag, AU, Hg, As
Se minérios de Cu As, Sb, Cu, Ag, Au
U U504 V, As, Mo, Se, Pb, Cu, Co, Ag
Zn ZnS Cd, Cu, Pb, As, Se, Sb, Ag, Au, In

No estudo da determinago da especiagdo quimica dos metais nas aguas naturais, podem
ser aplicados métodos quimicos (modelos de célculo de equilibrio, voltametria, dialise, extragdo
seletiva) e fisicos (ultracentrifugagdo, ultrafiltragdo) que separam as diferentes espécies de
acordo com o seu tamanho (KELLY 1988). A ultrafiltragio, amplamente utilizada devido a
simplicidade do procedimento, distingue a especiagdo em meio aquoso entre fragoes “filtravel” e
“particulado”. O material particulado, por esta definigéio, inclui ndo apenas os minerais sélidos e
cristais de metais mas também os metais adsorvidos em 4cidos hiimicos e outras superficies e
incorporados em organismos. A fragdo filtravel inclui principalmente os ions livres (KELLY
1988).

Para a investigagdo da especiagiio dos metais nos sélidos, trés formas de abordagens séo
disponiveis: a) técnicas instrumentais; b) técnicas de separagdo fisica utilizando as variagdes de
densidade, tamanho da particula, 4rea superficial e magnetismo; e c) uso de reagentes quimicos
que extraem seletivamente os elementos das fases diferentes (ASWATHANARAYANA 1995).
Dentre as técnicas instrumentais destaca-se a utilizagiio de microscdpio eletrénico de varredura,

microscopio 6tico, microssonda eletrénica, difratometria de raio x, etc.
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O procedimento da extragdio seletiva vem sendo bastante utilizado para a identificacdo
das fases as quais os metais se encontram associados, tanto nos sedimentos quanto no material
em suspensdo. Geralmente, sio obtidas as concentragdes de metais nas seguintes fases: a) forma
trocavel (levemente adsorvidas); b) associados a carbonatos; c) associados a oxihidroxidos de Fe
e Mn; d) associados a matéria orgincia ou sulfetos, ou ainda; ) retidos em uma matriz mineral
(fragdo residual) (GIBBS 1977; KELLY 1988; HERR & GRAY 1997; LICHT 1998).

A fragio adsorvida, também denominada trocével, é considerada como sendo a mais
priméria e imediatamente disponivel para os seres vivos depois da espécies livres ou ibnicas,
devido 2 alta reversibilidade dos processos associativos entre os metais ¢ o material particulado
(SALOMONS & FORSTNER 1984). Podem ser incluidos nesta fragdo os metais adsorvidos nas
superficies de minerais de argila, carbonatos, 6xi/hidréxidos de Fe e Mn ¢ matéria organica. Os
dois Gltimos ocorrem comumente formando peliculas (coating) sobre o material particulado em
suspensdo, de modo que aumentam significativamente a superficie reativa destas particulas; a
presenca de ambos nas dguas pode exercer um importante papel no controle da distribui¢do dos
metais pesados entre os constituintes terrigenos.

SALOMONS (1995) propds uma classificagdio das associagdes dos metais em alta,
média, baixa e néio disponivel para os seres vivos, procurando dar uma interpretagio qualitativa
da mobilidade e biodisponibilidade para as vérias fragdes (TABELA 2.3). Nota-se, entretanto,
que esses tipos de esquemas de especiagiio ddo apenas uma primeira impresséo da reatividade
dos metais sobre os sedimentos, bem como, informagéo qualitativa, j& que esta reatividade pode,
sob mudangas de condigdes, ser potencializada ou atenuada como visto no item anterior.

Maiores siio as chances da ocorréncia de acumulagiio, contaminagdo ou intoxicagdo de
organismos quando as espécies estdo em solugdo ou na forma de ions fracamente ligados aos
agentes complexantes e/ou material particulado, podendo ser liberados por trocas nas condigdes
fisico-quimicas do meio. Esta fragdio disponivel do agente téxico para a agéo biologica ¢
chamada de fragéo biodiponivel (TESSIER & CAMPBELL 1987).

Muitos estudos tém mostrado que a influéncia dos metais & biota ¢ melhor relacionada
ndo a concentragio total destes nos sedimentos adjacentes, e sim as fragdes extraidas de forma
relativamente facil (TESSIER & CAMPBELL 1987). A extragio de metais dos sedimentos com

HCl 0,1M tem sido utilizada na remogdo de metais potencialmente disponiveis para o
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metabolismo de organismos aquéticos. Esse método tem produzido resultados que apresentam

correlagdes satisfatorias com os bioensaios (COOPER & MORSE 1998).

TABELA 2.3. Mobilidade relativa e disponibilidade dos metais (SALOMONS 1995)

Espécie e associagiio dos metais Mobilidade dos metais
Cations trocaveis Alta. Mudangas na maior composigao cationica (p.e. ambientes
estuarinos) podem causar a liberagdo devido a troca de ions
Compostos de metais associados Média. Mudanga nas condigdes de oxi-redugdo (condigdes
com 6xi-hidréxidos de Fe e Mn redutoras) podem causar a liberagdo mas, se houver S
disponivel, sulfetos insoliveis podem ser formados
Associados a substincias Meédia. Depois da decomposigéio da matéria orgnica, em
orgdnicas ambientes altamente oxidados
Associados a fase sulfetada Fortemente dependente das condigdes ambientais, ou seja, em
ambientes oxigenados, ocorre a oxidagdo dos sulfetos e
liberagéo
Presos na estrutura cristalina de Baixa. Depois da alteragfio ou decomposigo
minerais

2.4. A AVALIACAO DE RISCO E OS TESTES DE TOXICIDADE

Existem varias maneiras de efetuar uma avaliagio do potencial de risco de éareas
contaminadas. As formas mais tradicionais para efetuar esta avaliagio correspondem a
confrontagéio dos niveis dos contaminantes observados com niveis de referéncia (HARRIS &
HERBERT 1994). Recentemente, tem se procurado utilizar métodos de analises que determinem
as concentragdes das fragdes biodisponiveis de metais, tanto em 4gua quanto em sedimentos.
Entretanto, nota-se ainda a auséncia do estabelecimento de valores de referéncia para este tipo de
andlise.

Por outro lado, a confirmagiio da existéncia dos riscos associados a uma determinada
area ocorre apenas se existirem caminhos para que estes contaminantes possam alcangar alvos
biologicos. A FIGURA 2.3. apresenta exemplos de potenciais riscos, caminhos e alvos que
podem ser relevantes para a avaliagdo do risco que estas areas podem causar. A partir da
definigiio da existéncia da relagdo fonte — caminho — alvo e da existéncia de um potencial

risco para os organismos vivos, pode ser feita uma estimativa de risco.
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Pode-se dizer entdo que a presenga de metais em niveis que ultrapassam os valores de
referéncia ou em altas concentragdes biodisponiveis na dgua ou nos sedimentos de rio, além da
classificagdo de residuos como perigosos, constituem indicagdes de que os ecossistemas locais
estejam sujeitos a potenciais riscos de poluigdo. A presenga de contaminantes acima dos limites
estabelecidos para a dgua e sedimento de rio, por exemplo, seria um indicio de que os
contaminantes estariam alcangando alvos biolégicos, tais como, organismos aquaticos. Neste
caso, tem sido muito comum a utilizagio de espécies fito e zooplanctonicas como organismos-
teste, que constituem a base da cadeia alimentar destes ambientes.

Existem dois caminhos para a determinagio da estimativa de risco (HARRIS &
HERBERT 1994): a) avaliagdo de exposigdo ¢ b) avaliagio da toxicidade. A avaliagdo da
exposi¢io geralmente ¢ feita utilizando-se de modelos e célculos que consideram: a) a
concentragiio do contaminante (p.e., no ar ou no alimento); b) a taxa de contato que depende da
rota de exposigio (p.e., ingestdo, inalagdo, contato dermal); e ¢) a duragdo da exposigdo
(FAILEY & SCRIVENS 1994).

A avaliagdo da toxidade pode ser feita utilizando-se de testes de toxicidade que definem
a relagdo dose-resposta, ou seja, as respostas biologicas deletérias de acordo com a exposigio
aos contaminantes. Apos a execugdo destas estimativas é que se chega a avaliagio final da
existéncia de risco ou ndo, em geral, utilizando-se analises estatisticas. A variedade de pontos
finais biologicos e a complexidade geral dos ecossistemas constituem as maiores dificuldades
envolvidas neste tipo de andlise (JENKINS er al. 1995).

A partir do entendimento de como os contaminantes ocorrem no local em estudo, quais
os mecanismos de atenuagdio ou liberagdo destes, sua especiagio e o risco que a sua presenga
coloca para a satide humana e dos ecossistemas naturais; é possivel tragar as melhores estratégias

para a remediag@o destas areas.

2.5. ESTRATEGIAS DE REMEDIACAO DE AREAS CONTAMINADAS

As tecnologias de remediagfio incluem o emprego de métodos e técnicas de tratamento
que destinam-se a eliminar, neutralizar, imobilizar, confinar ou transformar elementos ou
substancias contaminantes presentes nos solos e/ou aguas subterrdneas e, assim, alcancar
principalmente a estabilidade quimica do ambiente (UNITED STATES ENVIRONMENTAL
PROTECTION AGENCY — USEPA 1990).



Nio existe uma tnica terminologia de métodos de remediagdo ou classificagéo aceita
universalmente, o que pode ser constatado pela grande quantidade de tentativas de classificagao
efetuadas por vérios autores (ATTEWELL 1993; HARRIS & HERBERT 1994; SMITH et al.
1995; SUTHERSAN 1997). Dois grandes grupos de tecnologias de remediagdo reconhecidos
sdo as tecnologias em ex situ e in situ (USEPA 1990; 1994; HARRIS & HERBERT 1994). A
realizada ex situ é caracterizada por técnicas que promovem a remogdo do solo para
descontaminag#o e posterior reposigio no local de origem ou disposigéo em aterro adequado; ¢ a
técnica in situ é realizada no local da contaminagéo.

HARRIS & HERBERT (1994) também classificam os métodos de remediagéio em dois
grandes grupos: a) métodos baseados na engenharia civil e b) métodos baseados em processos
quimicos, fisicos e biolégicos para remover, destruir ou modificar contaminantes. Entre os
métodos baseados na engenharia civil estéio: a) contengéio ou isolamento, utilizando sistemas de
barreiras €; b) remogéo, com a escavagio e disposigdo em outro local (FARLEY & SCRIVENS
1994).

O tratamento por imobilizagio busca reduzir ou controlar a mobilidade dos
contaminantes na matriz do solo ou, ainda, o fluxo dos contaminantes nas aguas por meio de
sistemas de barreiras (contengdio ou isolamento). Este tipo de tratamento tem sido o mais
amplamente pesquisado e aplicado. Exemplos de técnicas deste tipo de tratamento incluem
desde sistemas de encapsulamento por estabilizagdo/solidificagio (NEDER 1998; SUTHERSAN
1997); construgdo ¢ uso de é4reas alagadas (wetlands) artificiais (BRODIE ef al. 1988;
WILDEMAN & LAUDON 1988; MITSCH & JORGENSEN 1989); utilizagéo de sistema de
coberturas Gimidas (disposigdo dos rejeitos de forma subaquatica em bacias construidas na forma
de barragens); sistemas de coberturas secas (solid covers) (FILLION et al. 1990; CIM
BULLETIN 1993; FAILEY & SCRIVENS 1994; LIN 1997), além dos tradicionais aterros.

As estratégias que envolvem apenas a utilizagio de métodos da engenharia civil, ha
muito vem sendo utilizada, mas a constatagdio de que muitas vezes apenas a utilizagéo destas ndo
é suficiente para a remediagdo da area, principalmente devido a reatividade dos contaminantes,
tem conduzido para as pesquisas, desenvolvimento e aplicagdo de tratamentos que envolvan
técnicas que utilizam-se de processos quimicos, fisicos e bioldgicos. Estes processos geralmente
buscam a conversiio dos contaminantes da matriz do residuo sélido para uma forma menos
toxica.

A neutralizagio quimica dos contaminantes busca, através da adigdo de determinados

compostos, regular as concentragdes de fons hidroxido e hidrogénio nas solugdes e assim
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neutralizar sélidos que sdo excessivamente basicos ou 4cidos (FENNESSY & MITSCH 1994).
Um exemplo seria a adigio de matéria orgnica ou corretivos com alta capacidade de retengdo
de ions (POMPE[A 1994) ou, ainda, sistemas de microencapsulamento por adi¢do de compostos
que diminuem a reatividade do residuo (EVANGELOU & CHAPPEL 1998;
GEORGOPOULOU et al. 1996),

Com relagfio as tecnologias de tratamento biolégico empregadas na remediagfo de areas
contaminadas os processos utilizados envolvem (SMITH et al. 1995; SUTHERSAN 1997): a)
bioacumulagfio, processo de transferéncia do metal da matriz contaminada para a biomassa,
podendo o metal ser acumulado em organismos vivos seletivos ou biomassas ndo vivas; b) oxi-
redug@io biolégica, quando alguns microorganismos, através da sua atividade biologica, possuem
a capacidade de condicionar o estabelecimento de condigdes redutoras ou oxidantes e assim
causar a redugdo ou oxidagio dos metais e ¢) metilizagiio, processo através do qual organismos
atacam o grupo metil (-CH;) para formar metais inorganicos.

As técnicas de tratamento fisico basicamente se concentram na separagio dos
contaminantes. Em residuos contendo metais, o prdccsso de separagdo pode tanto recuperar estes
elementos para outro reaproveitamento, como reduzir o volume dos rejeitos contendo esses
contaminantes. As principais técnicas de tratamento fisico ex-sifu incluem a separagdo
pirometaliirgica ¢ hidrometalargica (flotagdo, separagio magnética, separagdo gravimétrica,
classificagdo por velocidade da sedimentagdo e peneiramento). Dentre as tecnologias fisicas in
situ de separagiio pode-se citar os processos de lavagem de solos (por meio de inje¢des e
extragfio das solugdes contaminadas) e tratamento eletrocinético (remogéo dos metais e outros
contaminantes do solo e das Aguas subterrineas com a aplicagio do campo elétrico em
subsuperficie) (SMITH et al. 1995)

Ressalta-se que todos esses grupos de tecnologias apresentam interfaces entre seus
diversos métodos e técnicas, sendo muitas vezes aplicadas de modo combinado. A andlise das
alternativas tecnolégicas que podem ser adotadas para a remediagdo de sitios contaminados
exige uma cuidadosa avaliagio prospectiva sobre a possivel efetividade que tais medidas terdo
na corregiio, minimizagéo e estabilizagio da degradagfio, além da previsdo da toxicidade.

Neste sentido, alguns tipos de experimentos podem auxiliar essa avaliagio prospectiva,
tais como, experimentos em microcosmos (GIDDINGS 1992), tais como, os testes de lixiviagéo
ou intemperismo simulado (CLARIDGE & DOWNING 1993; SALOMONS 1995; MELLO &
ABRAHAO 1998; PINTO & NEPOMUCENO 1998).
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Os estudos que utilizam modelos de sistemas aquiticos em vérios graus de
complexidade, conhecidos como microcosmos e mesOCOsSMOs, procuram simular os
ecossistemas, ou parte deles, para avaliar o destino € o efeitos dos contaminantes nos mesmos,
de modo a obter informagdes sobre as condigdes de varidveis ambientais e biologicas
(HOFFMAN 1995). S#io mais tteis quando os estudos séio direcionados para preocupagies
especificas na avaliagdo ambiental de um determinado produto (GIDDINGS 1992).

Os testes de intemperismo simulado ou cinéticos, buscam analisar o comportamento
geoquimico de um determinado substrato sob condigdes de laboratério ou in sifu, simulando as
condigdes ambientais a que estariam submetidos. Envolvem a lixiviagdo de amostras
representativas e monitoramento da qualidade da dgua ao longo de um periodo de meses ou anos
(MELLO & ABRAHAO 1998). Estes testes podem gerar importantes informagdes, tais como, as
taxas de oxidagdo de minerais, confirmagio do potencial de acidez e/ou neutralizagéo ¢ liberagéo
de metais, previsio da qualidade da &gua . Além disso, podem avaliar, a longo prazo, o
comportamento dos materiais ensaiados, ja que podem simular condigdes aceleradas de reagdes
(SALOMONS, 1995; PINTO & NEPOMUCENO, 1998). A utilizagéo de coberturas secas ou
{imidas tem sido comuns nestes tipos de testes, uma vez que também podem ser avaliadas quanto
ao seu desempenho como forma de contengdo (PINTO & NEPOMUCENO 1998, SHAW ef al.,
1998; FILLION ef al., 1990; CIM BULLETIN 1993; LIN 1997).

Como pode ser observado, a utilizagdo de experimentos podem subsidiar a escolha da
alternativa tecnolégica de remediagdio, avaliar o comportamento dos contaminantes, além de
auxiliar o desenvolvimento de pesquisas e tecnologias que possam se tornar alternativas de

remediacio de sitios contaminados.
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3. DIAGNOSTICO DA CONTAMINACAO POR METAIS NA
BACIA DO RIO RIBEIRA DE IGUAPE

3.1. INTRODUCAO

O Distrito Mineral de Pb-Zn-Ag do Vale do Rio Ribeira, situado na divisa dos
estados do Parana e Sio Paulo, foi um dos maiores produtores de chumbo do Brasil, com
minas operando de 1920 a 1995 e usina de metalurgia de 1945 a 1995. Destacaram-se como
maiores minas produtoras, as minas de Furnas, Panelas, Barrinha, Rocha, Perau e Canoas
(FIGURA 3.1). Vérias outras ocorréncias foram identificadas ndo possuindo, entretanto,
significado econdémico. Durante o periodo de atuagdo das minas e usinas, cerca de 220.000t
de Pb-Zn-Ag foram produzidos de um total de 3.000.000t de minério extraido das principais
minas (DAITX 1996), gerando cerca de 2.780.000t de rejeitos (produto da concentragdo e da
metalurgia), sem contar pilhas de estéril e minérios abandonadas.

Ao longo do desenvolvimento da atividade mineral observa-se que pouco foi feito
para conciliar a atividade econémica com a manutengo dos ecossistemas naturais. A partir
da década de 80 e inicio da década de 90 do século passado, ainda durante a atividade
mineral, foram efetuados varios levantamentos na bacia do Rio Ribeira de Iguape, desde o
alto curso até sua foz e em algumas sub-bacias (CETESB s.d., TESSLER et al., 1987,
EYSINK ef al. 1988, LOPEZ 1989, CETESB 1991a, FERREIRA 1994), os quais detectaram
a ocorréncia de uma contaminagio regional por metais. Desde a desativagdo da atividade, em
meados da década de 90, o que se observa na area das minas ¢ um cenario de total abandono,
evidenciado tanto pela presenga de residuos solidos com conteiido metalifero dispostos sem
a utilizagéio de qualquer técnica de controle, quanto pela presenga de teores de metais na
agua e no sedimento (CETESB 1996a, CETESB 1996b, MORAES 1997, SILVA 1997,
CORSI 1998, LA ROSA 1999, CUNHA & FIGUEIREDO 1999, CUNHA et al. 2000,
CETESB 2000).

Do exposto, observa-se que varios foram os trabalhos efetuados que procuraram
caracterizar a contaminagio por metais na bacia, entretanto, a auséncia de uma
sistematizagiio dessas informagdes dificulta a elaboragdio de um diagndstico mais consistente.
Sendo assim, pretende-se, neste capitulo, efetuar este diagnéstico (POMPEIA 1994). Para
tanto, foi feita uma investigagéo da area de estudo (campo de reconhecimento), levantamento
bibliografico e composigio de banco de dados. O tratamento, gerenciamento e integragdo

computacional de todos os dados disponiveis foi feito utilizando um Sistema de Informagdes
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Geogréfica que permitiu uma avaliagio espago-temporal da contaminagdo e a identificagdo
das atuais fontes de contaminagfio por metais na Bacia do Rio Ribeira de [guape.

Também a partir do levantamento bibliogréfico foi possivel elaborar um histérico da
mineragio na regido, identificar as principais jazidas exploradas, principais tipos de
minérios, tipos e quantidade de residuos gerados e obter informagdes sobre as caracteristicas
do meio fisico regional (geologia, geomorfologia, hidrologia, clima, ocupagéo e uso do solo,
etc.). Durante duas expedigdes de campo foram coletados dados in situ € amostras de dgua e
sedimentos, as quais foram submetidas a anélises laboratoriais quanto ao conteiido de alguns

metais. Estes dados também foram integrados ao banco de dados constituido.

3.2. FISIOGRAFIA DA AREA DE ESTUDO

A 4rea de estudo abrange a Bacia do Rio Ribeira de Iguape que possui cerca de
25.000km? e localiza-se nas regides sudeste do Estado de Séo Paulo e leste do Estado do
Parana, aproximadamente entre as latitudes 23°50 e 25°30°S e longitudes 46°50° ¢ 50°00°W
(FIGURA 3.1).

Nas porgdes alta e média da bacia o relevo ¢ montanhoso a escarpado e o curso
principal e seus afluentes correm entre elevados divisores de dgua com até¢ mais de 1000m de
altitude. O relevo passa a ser mais suave na porgéo central da bacia, € ja no seu baixo curso o
rio Ribeira de Iguape corre de forma meandrante em altitudes inferiores a 100m entre vastas
planicies aluviais ¢ amplas varzeas até sua foz. Nos terrenos da extensa baixada litordnea
ocorre a formagiio de canais ¢ bragos de mar, constituindo um complexo ecossistema de
transi¢gio de ambiente marinho-continental, denominado Complexo Estuarino Lagunar de
Iguape Cananéia, considerada pela UNESCO como reserva da biosfera.

O leito original do rio Ribeira de Iguape seguia até o Oceano Atlantico formando a
Barra do Ribeira (FIGURA 3.1). Com a construgdo, em 1852, de um canal artificial cujo
objetivo era facilitar o acesso da navegagdo ao porto de Iguape, o rio passou a desaguar no
Mar Pequeno (SAO PAULO 1989). Localizado entre o continente € a Ilha Comprida, esta
regiio lagunar é ocupada por manguezais e constitui verdadeiro bergério e viveiro de uma
ampla diversidade de espécies de organismos aquaticos (EYSINK ez al. 1987; TESSLER ef
al. 1987). A época da sua construgiio o Valo Grande era uma passagem de quatro metros de
largura mas em poucos anos, porém, a erosio fez sua largura chegar a 300 metros. Com o
fechamento, feito com terra, em 1978, o rio retomou o seu canal original e houve uma répida
recuperagio do ecossistema local, mas, como toda barragem, acabou responsabilizada por

grandes enchentes na regido, sendo novamente aberto em fevereiro de 1990 (CETESB
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1991a; CETESB 1991b). Em 1991, um acordo entre pros e contra decidiu pela construgdo de
uma barragem formada por uma ponte e comportas (que seriam abertas na época de chuvas).
Todavia, somente a ponte foi construida e até hoje o Valo permanece aberto
(PARABOLICAS, 1998).

O deségiie do rio Ribeira no Mar Pequeno promove um aporte de 4gua doce ¢ carga
de sedimentos que tem causado modificagdes na composigdo fisico-quimica da agua do
Complexo Estuarino Lagunar de Iguape-Paranagud e possiveis alteragbes nas condigdes
ecologicas locais (CETESB 1991a). Considerando que alguns metais, como por exemplo o
chumbo (Pb), estejam sendo liberados de fontes a montantc e que seu aporte ocorra
principalmente associado ao material em suspensao (MORAES 1997), com o Valo Grande
aberto pode-se dizer que o ambiente local corre o risco de também estar sendo contaminado
por metais com potencial toxico.

O clima da bacia tem sido classificado como subtropical imido a tropical umido,
com variagdes entre as zonas serrana e costeira. Os maiores volumes de chuvas precipitados,
cerca de 3000mm anuais, coincidem com as maiores altitudes, chegando a 2000mm nas
altitudes medianas e 1500mm nas areas mais baixas. O periodo chuvoso é de setembro a
margo e o seco de abril a agosto, periodo este que as chuvas ndo ultrapassam os 50mm
mensais. Até a cidade de Iporanga, a 240 km da foz, a descarga média do Rio Ribeira de
Iguape é de 190m/s e a 100 km da sua foz, na cidade de Registro, a vazio média é 430m’/s
(SAO PAULO 1989).

Os solos da regido do alto curso do Rio Ribeira apresentam-se na forma de espessos
pacotes sujeitos a vigorosos processos de erosdo durante os eventos de pluviosidade intensa.
Junto aos flancos dos vales predominam os pacotes sedimentares constituidos por collvios ¢
nas porgdes baixas os solos aluvionares e de varzea (BISTRICHI et al., 1981). ‘

Quanto 4 geomorfologia a Bacia do Rio Ribeira de Iguape esta inserida, quase em
sua totalidade, na Provincia Costeira e possui em seu dmbito as trés zonas reconhecidas
dentro desta provincia (IPT 1981), quais sejam: a) zona de Serrania Costeira, representada,
principalmente, pelas Serra de Paranapiacaba a norte da bacia, Serrania do Ribeira, na
porgiio central, oeste e sul da bacia e Serrania de Itatins, a leste da bacia; b) zona da Morraria
Costeira, composta por morrotes € colinas que se destacam na planicie aluvionar do trecho
inferior do Rio Ribeira; e, c) zona das Baixadas Litordneas. Estas trés zonas correspondem
aproximadamente as zonas Serrana, Sublitorinea e Litordnea mostrada na FIGURA 3.2

(SAO PAULO 1989).
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1 ps ] Zona serrana

r j Zona subltoranea

! ] Zona hloranea

Fonte: SAO PAULO 1989
FIGURA 3.2. Subdivisdo geomorfologica

Ao longo do Rio Ribeira, a primeira zona abrange até aproximadamente a cidade de
Itapetina, a segunda zona abrange a porgio situada entre esta cidade e jusante do desagiie do
Rio Pariquera-Mirim, a partir do qual ocorre a terceira zona. Na Zona Serrana, predomina
relevos escarpados (declividades de encostas superiores a 30%) a montanhosos (declividades
superiores a 10%), recobertos principalmente por solos coluvionares e depésitos de talus, nos
quais o Rio Ribeira de Iguape corre em canal encaixado, predominantemente em contato
com os flancos de morro de solos rochosos.

Na Zona Sublitoranea ocorrem morrotes e colinas distribuidos em manchas isoladas
entre planicies aluviais, cuja elevagdes raramente se erguem acima de 100-120metros do
nivel do mar. Na porgio superior desta zona o rio ainda é encaixado mas ja ocorre deposigio
em barras de pontas. Ji na porgdo inferior drena uma planicie medndrica circundado,
principalmente por terrenos arenosos de origem marinha pleistocénica (FIGURA 3.3). Na
Zona Litorinea ocorrem as planicies costeiras, compostas por sedimentos marinhos, flivio-
lagunares, de dunas, de mangue e de aluvifio, constituindo uma planicie meéndrica que ¢
influenciada por ciclos de marés. As planicies aluviais do Rio Ribeira que ocorrem tanto na
Zona Sublitoranea, quanto na Litoranea, junto as margens do Rio Ribeira de Iguape e seus
formadores, sdo sujeitas periodicamente a inundagdes (CETESB 1991a).

Na regifio de Adriandpolis e Apiai a cobertura vegetal € relativamente rarefeita com

amplas extensdes de terras desmatadas, estando mais preservada nos intervales. A partir de



FIGURA 3.3. Planicie medndrica do Rio Ribeira de Iguape com suas véirzeas

(Foto de Walter Dionisio, SAO PAULO 1997)

FIGURA 3.4. Plantagdes de banana nas varzeas do Rio Ribeira de Iguape
(Foto de Walter Dionisio, SAO PAULO 1997)
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Apiai em diregdo ao municipio de Iporanga ocorrem extensas manchas florestais
remanescentes da Mata Atlantica.

Nas baixas e médias vertentes dos vale, o solo é ocupado por culturas de subsisténcia
de feijio, milho, mandioca, ou ainda pelas culturas de chd ou banana. As amplas zonas de
varzea do rio Ribeira de Iguape sdio intensamente ocupadas pela bananicultura. Entre
Itapetina e Eldorado, as plantagdes de bananas ocupam os locais onde o Rio Ribeira de
Iguape forma barras. A partir de Eldorado até Registro, mas, principalmente préximo a Sete
Barras, as plantagSes ocupam vastas areas das planicies aluviais do Rio Ribeira (FIGURA
3.4). Ja as plantagdes de cha ocupam porgdes da sub-bacia do Rio Jacupiranga entre Registro
¢ Pariquera-Agu (INTITUTO GEOGRAFICO E CARTOGRAFICO 1982).

Na regido do Complexo estuarino-lagunar de Iguape-Cananéia desenvolvem-se
atividades de pesca de peixes e camardes, coleta de siris e caranguejos, além de atividade de
maricultura de ostras; todas muito importantes para a sobrevivéncia e economia das

comunidades caicaras (CETESB 1988; CETESB 1991a).

3.3. GEOLOGIA E MINERALIZACAO

A geologia da 4rea de estudo é composta principalmente por rochas metavulcénicas
e metassedimentares mesoproterozoéicas dos grupos Agungui ¢ Setuva, sobrepostas a um
embasamento gnaissico-migmatitico mais antigo (CHIODI FO ef al. 1982; CHIODI F° 1984,
CAMPANHA 1991). Essas seqiiéncias foram intrudidas por magmatismo granitico durante o
Neoproterozéico e inicio do Paleozéico, sendo a regido cratonizada no decorrer do
Ordoviciano/Siluriano (CAMPANHA & SADOWSKI 1998).

Ainda durante o Paleozoico ocorreu a deposigiio dos sedimentos da Bacia do Parana;
no Mesozdico a regido foi atingida pelas manifestagdes magméticas de natureza alcalino
carbonatitica, e; no Cenozoico ocorreu a sedimentagdio fluvial, litordnea e de transigdo
estuarina. Sedimentos paleozodicos, pertencentes as formagdes Itararé e Furnas, afloram a
noroeste do limite superior da bacia e os sedimentos cenozdicos principalmente no baixo Rio
Ribeira e em toda a regifio litoranea.

As seqiiéncias metavulcdnicas e metassedimentares, que comportam as
mineralizagdes de Pb-Zn, foram agrupadas por FLEICHER (1976) em dois modelos: do tipo
Perau e do tipo Panelas. Nestas seqiiéncias, tanto as mineralizagdes sulfetadas do tipo Perau
quanto do tipo Panelas, ocorrem essencialmente associadas as rochas carbonaticas. Os
minerais de minério primarios mais comuns séo a galena, esfalerita e pirita, com participagéo

subordinada de calcopirita, pirrotita, bornita, calcosina, tetraedrita-tennantita e arsenopirita.
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As mineralizagdes do tipo Perau, a qual pertencem as minas do Perau e Canoas,
compreendem depésitos singenéticos ¢ estratiformes de origem sedimentar-exalativa
(DAITX et al. 1992, DAITX 1996). As mineralizagdes das minas de Panelas, Rocha, Furnas
e Barrinha, pertencentes ao tipo Panelas, sdo epigenéticas e resultaram da remobilizagéio
hidrotermal de metais pré-existentes nas rochas do embasamento e supracrustais e
subsequente precipitagio em fildes hospedados em rochas dolomiticas (FIGUEIREDO
2000).

Ségundo TASSINARI ef al. (1990), os dois tipos de mineralizagio possuem idade
diferentes. Os depésitos do tipo Perau apresentam idades no intervalo entre 1,5-1,7 Ga e os
depésitos do tipo Panelas sio mais jovens com idades entre 1,1 e 1,4 Ga, ou seja, possuem
entre si uma diferenca de varias centenas de milhdes de anos.

Apesar de ndio pertencerem ao Distrito Mineral de Pb-Zn-Ag do Vale do Ribeira, as
ocorréncias de ouro primario da regido do Piririca sdo correlacionadas a mesma seqiiéncia
litoestratigrafica das mineralizagBes singenéticas de Pb-Ag-Zn (CHIODI F° 1984),
entretanto, a mineralizagio ¢ do tipo filonar quartzo-carbondtica, contendo pirita e
arsenopirita, aos quais o Au se associa, além de calcopirita, pirrotita, esfalerita, galena,

marcassita e sulfossais de As, Sb, Pb ¢ Bi, encaixada em metapelitos (LA ROSA 1999).

3.4. IMPACTO DA ATIVIDADE MINERAL

Toda a produgiio do Distrito Mineral de Pb-Zn-Ag do Vale do Rio Ribeira foi
integralmente processada pela usina metalirgica de Panelas em atividade de 1945 a 1995.
Conforme ja exposto, durante o periodo de atuagio das minas e usinas, cerca de 220.000t de
Pb-Zn-Ag foram produzidos de um total de 3.000.000t de minério extraido das principais
minas (Furnas, Panelas, Barrinha, Rocha, Perau e Canoas), gerando cerca de 2.780.000t de
rejeitos (produto da concentragdo e da metalurgia), sem contar pilhas de estéril e minérios
abandonadas. Entretanto, destaca-se que, durante a atividade da Usina de Panelas, foi
freqiiente a importagéio de concentrados de chumbo (FIGUEIREDO 2000), o que nos leva a
imaginar que houve uma produgdo ainda maior de rejeitos. Esta colocagdo reveste-se de
importancia uma vez que até 1991 todo o rejeito produzido pela usina era langado no Rio
Ribeira de Iguape.

A partir de dados disponiveis na literatura, procurou-se expor na TABELA 3.1 um
resumo do histérico da produgiio e da contaminagio por metais das principais minas de

chumbo do Distrito do Alto Vale do Ribeira.



TABELA 3.1. Histérico da produgio e da contaminagdo dos principais locais de atividade mineira de chumbo na Bacia do Rio Ribeira de Iguape

Mina/UsinaLo | descoberta (d), inicio (i), produgiio total produciio anual potenciais foco de contaminagdo observagdes

calizaciio paralisacdio (p)
Mina de d: 1918 (1) - até 1968: 7.000 2 8.000 tde Pb | - em 1979: 2.437 t de minério ¢ 40t de minério - Pilhas de residuos: 9 de estéreis | - H4 indicios na 4rea da atuag3o de processos erosivos (9)
Furnas, 20km | i: 1920 (16) contido no minério (17) (Pb, Ag ¢ Au) (7) ¢/ predominincia de material - Em 1976 estava com a lavra interrompida (4)
Iporanga, sub- | p: 1993 (9) - total de aproximadamente 5000 calcirio (2592.94m’ ou 6093,5 t) e | - O Grupo Trevo, proprictéria da Companhia Argentifera
bacia do Rio t de Pb contido no minério (4) 3 de minério pirotoso (588,1m" ou | Furnas (CAF) Min. Ind. e Com. S/A, foi autuado cm 8/96 pelo
Betari 2081.87 t) (15) 6redo ambiental do estado de SP (20)
Mina de d: década de 30 (6) -até 1976: 1.120.981tde - em 1979: 29.294t de minério ¢/ 7144t de Pb (7)

Panelas, 12km
de
Adrianépolis,
as margens do
Rio Ribeira

i: 1938 (6)
p: 1987 (6)

minério ¢/ 79.499t de Pb (4)

- até 1978: 1.200.00t de minério
¢/ 84,500t de Pb (21)

- até¢ 1982: 1.310.000 de minério
¢/ 90.300t de Pb contido (6)
-até 1985: 1.330.000¢t de
minério ¢/ 91.770t de Pb (10)

- em 1987: 13.000t/ de minérioc ¢/ 650t de Pb (6)

- Galerias, pilhas de estéreis ¢ de
rejeitos

- Produgdio intermitente até 1946 ¢ continua de 1947 até o fim
da década de 80, Quando foi considera exaurida (1)

- A partir de 1972 a produgZo passou a declinar (1)

- Em 1987 a mina estava em fase de exaustdo (6)

Usina de
Panclas, 12 km
de
Adrianépolis,
as margens do
Rio Ribeira

i: 1945 (7: 1)
p: nov. 1995 (1)

-Foram processados cerca de
3.000.000 t de minério das
principais minas da regifo,
gerando 210.000t de Pb, 240t de
Ag e 18.000t de

no periodo de 1918 2 1995 (11)

-em 1980: 15.000t/ano de Pb refinado ¢ 1000t/ano
de escoria, capacidade média anual de minério
processado ¢ de 72.000t/ano (7)

- em 1986, foram importados cerca de 5.100 t de
concentrado de chumbo (1)

- Pilhas de rejeitos (fundigdo ¢
concentragio)

- os rejeitos da concentragdo
ocupam uma extensdo de 5
hectares (50.000m?), altura de 3m
(20) e possuem volume estimado
de 300.000t (22)

- Pertencente 2 Plumbum S/A, atualmente encontra-se & venda
- Desde 1954 todos residuos eram langados diretamente ,no Rio
Ribeira de Iguape sem tratamento, ou seja, aproximadamente
5,5t/més de elementos toxicos (As, Cd, Pb, Cu, Cr e Zn) (18)

- em 1991 o rejeito produzido passa a ser depositado em 2
tanques com capacidade individual de cerca de 80.000m’,
evitando o langamento direto no rio (19)

Mina do d:1939(1) -até 1976: 502.455t de minério | - em 1965: 2.758t de Pb - Local da lavra a céu aberto, - Foi explorada pela Plumbum S/A de 1960 a 1979, quando
Rocha, i 1956 (1) ¢/ 29.752t de Pb (4) - em 1968: 60.000t de minério ¢/ 2.700t de Pb (5) | galerias subterrincas, planta de entdo foi vendida 4 empresa Rocha Comércio ¢ Exploragio de
24km de p: 1995 (3) - até 1980: 577.634t de minério | - em 1976: 522t de Pb (1) beneficiamento e pilhas de rejeitos | Minério Ltda (5)
Adrianépolis ¢/33.754t de Pb (5) - em 1978: 12.000t de minério (5) - As pilhas de rejeitos resultantes - Pico de produgdo em 1965 (1), declinando a partir de 1971 (5)
sub-bacia do - até 1985: 685.000t de minério | - em 1979: 15.364t de minério (7) da concentragio ocupam uma drea | - Apds 1979 houve aumento da produgZo (5) eem 1985 ¢/ a
Ribeirdo do ¢/ 42.470tde Pb(10) - em 1986: 54.000t de minério ¢/ 3.180tde Pb (5) | de cerca 300m de comprimento x | instalagdo de usina de concentragdo do minério por flotagXo,
Rocha -cem 1994: 12.240 t de minério ¢/ 720,9t de Pb(8) | 20m de largura x 7m de altura passou a ocupar a posi¢io de maior produtora da regido (1)
- 0 depésito de rejeito possui um - Em 1992 foi proibida de langar os rejeitos no Rib. do Rocha,
volume de cerca de 40.000m’ (23) | passando a acumuld-los ao lado do local de processamento (3)
Barrinha, i: 1969 (2) - até 1976: 5.000t de minério ¢/ - Local da lavra a céu aberto, - O beneficiamento no local consistia de britagem e
13km de p: 1995 (9) 985t de Pb (4) pilhas de estéreis ¢ de rejeitos da concentragio por gravimetria. A polpa, colocada em tanques
Adrianépolis, concentragio (britagem e para decantagio, ap6s retirada cra empilhada préximo & planta
sub-bacia do gravimetria). Estas com até 200m | de beneficiamento (9)
Ribeirsio de comprimento x 5m de largura x | - de 1969 a 1975 o minério era produzido a partir de material
Grande 2,5 m de altura (9) coluvionar enriquecido e somente a partir do final de 1975

passou a ser produzido do minério in situ alterado (4)

Mina do Perau,

d: 1974 (12: 13)

- até 1976: 45.988t de minério ¢/

-em 1979: 10.329t de minério (7)

- Galerias subterrineas e pilhas de

- Por volta de 1920 foram descobertos indicios de

33kmde i 1975 (12) 3.950tde Pb (4) - em 1986: 18.000t de minério ¢/ 1.350t de Pb (13) | estéreis ¢ de minérios abandonadas | mineralizagdes de cobre exploradas a céu aberto durante a

Adriandpolis, | p: 1986 (9) - até 1979: 98.580t de minério ¢/ %) Segunda Guerra (13)

sub-bacia do 6.331tde Pb (12) - Pilhas de estéreis com até 300m | - Até 1977 a lavra foi efetuada a céu aberto passando, a partir

Ribeirdo - até 1985: 247..099 de minério de comprimento x 5m de largura ¢ | destc ano a ser subterrinea (13)

Grande ¢/ 16.061tde Pb (13) 6m de altura (9) - Pertenceu até 1965 2 Mineragdio Cimento Portland Rio
Branco, quando entdio foi adquirida pela Sio Marcos
Condutores Elétricos S/A (13)

Mina de d: 1980-1981 (14) - até 1992: 150.000t de mincério - Galerias e pilhas de esteréis e de | - Altos teores de zinco do minério possibilitaram o seu

Canoas 25km | i: 1988 (14) ¢/ 4.500t de Pb (14) minérios abandonadas (9) aproveitamento econdmico, tendo sido obtidos na Usina de

Adrianépolis. | p: 1995 (9) - até 1995: 343.000t de minério - Ha indicios na rea da atuagio de | Panelas, aproximadamente 18.000 t de concentrado, com teor

sub-bacia do c/9.604tdePb(2: 1) processos erosivos (9) de cerca de 50% de zinco (11).

Rib. Grande

(1) MORAES 1997, (2) DAITX 1996, (3) CETESB 2000, (4) FLEISCHER 1976, (5) ACCIARI et al. 1988, (6) ZA
apud DAITX 1996 ¢ CORSI 1998, (12) SI

LVA C. R. et al. 1982, (13) SILVA et al, 1988, (14) DAITX & VENUSSO 19
MELCHER 1968 apud MORAES 1997, (18) CETESB 1988, (19) CETESB 1991a, (20) CETESB 1996b, (21) ODAN et al. 1

CARELLI 1988, (7) CETESB s.d., (8) FERREIRA 1994, (9) CORSI 1998, (10) DAITX 1985, (11) PLUMBUM 1995
92, (15) VENUSSO 1995 apud CORSI 1998, (16) LEONARDOS 1937 apud BARBOUR et al. 1988, (17)
978, (22) MARIO TAGUSHI (comunica¢o verbal, empresdrio local). (23) CETESB - Recortes de Noticias,
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Os dados de produgdo indicam que a Mina de Panelas foi responsavel por cerca de
45% do total de minérios produzidos, Perau por cerca de 9% e Canoas por 11%. Apesar da
auséncia de dados, as demais minas do distrito, incluindo as Minas de Barrinha e Furnas,
seriam responsdveis por aproximadamente 6% (DAITX 1985) e a Mina do Rocha por quase

30% da produgdo total.

3.5. MATERIAL E METODOS

3.5.1. INVESTIGACAO DE CAMPO, COLETA E ANALISES LABORATORIAIS

Foram realizadas duas expedigdes de campo (maio de 1999 e abril de 2000) nas
quais foram visitadas todas as principais minas de Pb-Zn-Ag da regido (Rocha, Perau,
Canoas, Barrinha, Panelas e Furnas), efetuadas observagdes de campo, medigdes in situ
utilizando o multisensor HORIBA U10 (pH, OD e condutividade elétrica) e coletadas 18
amostras de dgua (9 em cada uma das visitas) ¢ 5 de sedimentos (maio de 1999).

Como pode ser observado, a data das coletas ndo sio representativas de periodos
distintos (p.e., seco ou chuvoso) e a coletas das amostras também néo foram sistematicas, o
que justifica-se, pois, as visitas tiveram apenas o intuito de somar informagdes ao grande
nimero de dados existentes. Como seré visto adiante os resultados destas andlises foram
adicionados ao banco de dados constituido.

As amostras de agua, coletadas para a anélise de metais, foram colocadas em frascos
de polietileno, preservadas com HNO; (0,3mL para cada 100mL de amostra) e resfriadas a
menos de 4° C até o momento da andlise. A extragdo de metais da 4gua foi feita utilizando-se
5mL de HCI, adicionados a 100mL de amostra em béquers. Apds quinze minutos de banho-
maria em chapa aquecida o conteiido destes foi filtrado em filtro de membrana de 0,45 pm
de porosidade e transferido para baldo volumétrico para ajuste do volume, conforme
AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION (APHA 1995). Este tratamento ¢
proposto para a extragio de metais levemente adsorvidos ao material particulado, o que
considerou-se neste trabalho como potencialmente biodisponivel.

A analise da concntragdo dos elementos Pb, Cr, Cd, Ni, Co, Zn, Cu ¢ Fe, além do Ca
e Mg, foi efetuada em Espectrofotdmetro de Absorgdo Atdmica (EAA) por Emisséo de
Chama, modelo SpectraAA, Varian. Foram adotados brancos analiticos e analises em
duplicatas das amostras. Com relagfio as condigdes de medida para cada elemento analisado
(comprimentos de onda e de fenda) foram utilizadas as indicadas pelo fabricante do

aparelho.
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As amostras de sedimento foram coletadas utilizando-se pé plastica. Ainda no local
da coleta foram pré-peneiradas em peneira plastica de 2mm e colocadas em recipiente
plastico (HERR & GRAY 1997). A composigdo quimica foi determinada por Fluorescéncia
de Raios X (FRX). O pré-tratamento das amostras envolveu a secagem em estufa a uma
temperatura de 60° por 24h ¢ obtengdo da granulometria inferior a 63um por peneiramento.
Para a confecgdio das pastilhas, as amostras foram misturadas em aparelho Mixer Mill, Spex,
USA ¢ prensadas durante 1 minuto a 119 Mpa em prensa HTP40, Herzog, Alemanha. As
analises de FRX foram feitas em espectrémetro de fluorescéncia de raios X seqiiencial
Philips, modelo PW 2404, equipado com tubo de raios X contendo 4nodo de rodio.

O tratamento dos resultados das analises de sedimentos foi efetuado pelo método de
andlise quantitativa de solos e sedimentos desenvolvido pelo Laboratério de Geoquimica
Analitica do Instituto de Geociéncias da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP),
utilizando o programa computacional SUPERQ 2.1. Todos os resultados analiticos obtidos
foram integrados ao banco de dados juntamente com os demais dados compilados, conforme

descrito a seguir.

3.5.2. TRATAMENTO COMPUTACIONAL E GERENCIAMENTO DOS DADOS

Uma revisio dos estudos de contaminagdio de metais na bacia do Rio Ribeira de
Iguape foi efetuada abrangendo os anos de 1980 (CETESB s.d.) e 1986 (EYSINK et al.
1988); os periodos de 1989-90 (CETESB 1991a, FERREIRA 1994) ¢ 1996-99 (CETESB
1996b, MORAES 1997, SILVA 1997, CORSI 1998, LA ROSA 1999, CUNHA &
FIGUEIREDO 1999, CETESB 2000, CUNHA ef al. 2000); além dos dados de duas das trés
estagdes da rede de monitoramento da CETESB, quais sejam a localizada a 3km do
municipio de Itaéca (CETESB 1982-99) e a localizada na cidade de Registro (CETESB
1978-99).

A Bacia do Rio Ribeira de Iguape foi dividida em segmentos para facilitar a analise
espacial e geoquimica da contaminagio por metais. No caso das sub-bacias do Rio Ribeira
de Iguape, a escolha dos segmentos levou em conta, além da presenga de mineralizagdes, a
existéncia de dados de contaminagdio por estes elementos. Foram, entdo, escolhidas as
seguintes sub-bacias: a) Sub-bacia do Ribeirdo do Rocha, na qual localiza-se a mina do
Rocha; b) Sub-bacia do Ribeirdo Grande, na qual localizam-se as minas de Barrinha, Perau e
Canoas; c) Sub-bacia do Rio Betari, a qual possui em sua érea a mina de Furnas e d) Sub-
bacias de Pildes, Ivaporunduva e Piririca ou Regido do Piririca, onde encontram-se indicios

de mineralizago aurifera. Dados coletados em pontos situados em outras sub-bacias (do Rio
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Jacupiranga, do Rio Iporanga, do Rio Pardo, do Rio Juqui4 e do Rio Una da Aldeia), sem a
influéncia direta de atividades de mineragéio, também foram colocados no banco de dados
para efeito de comparagéo com os dados das sub-bacias que possuem atividade mineral.

O Rio Ribeira de Iguape que, além de receber os afluentes das sub-bacias acima,
possui em suas margens a usina ¢ mina de Panelas, também sera analisado em segmentos. A
sua segmentagdo levou em conta aspectos considerados na morfologia e ecologia de rios
(SCHAFER 1985) e a subdivisio geomorfologica da regifio. O primeiro segmento sera
referido como Alto Ribeira, o segundo segmento como Médio Ribeira ¢ o terceiro como
Baixo Ribeira. Estes trechos do Rio Ribeira de Iguape correspondem aproximadamente
aqueles situados respectivamente no ambito das zonas geomorfologicas Serrana,
Sublitoranea e Litordnea, respectivamente (FIGURA 3.2).

Todos os dados de andlises de metais em agua e sedimento de rio, potencial
hidrogeniénico (pH), vazéo, potencial redox (Eh), oxigénio dissolvido (OD), condutividade
elétrica (CE) foram compilados e colocados em um banco de dados utilizando os soffwares
ACCESS e ARC VIEW. Neste ultimo, as informagdes puderam ser recuperadas
seletivamente conforme a analise efetuada, por autor, por datas, por segmento, etc. Desta
forma, afim de explorar algumas ferramentas deste Gltimo software que possibilitam
diferentes formas de recuperagiio dos dados foram efetuados trés tipos de analise. A primeira
anélise foi feita a partir da recuperagfo de dados em todo o banco de dados ¢ foi denominada
de analise geral; a segunda analise foi feita de forma geral, mas em cada um dos segmentos ¢
a terceira analise compreenden uma andlise espago-temporal considerando os trés segmentos
do Rio Ribeira de Iguape (Alto, Médio e Baixo). Estas diferentes formas de analises foram
empregadas para facilitar o diagnostico da contaminagdo da bacia, avaliar a qualidade dos

dados e distinguir particularidades de cada segmento.

3.6. RESULTADOS E DISCUSSOES

O banco de dados possui 645 registros de amostragem de dgua e 177 de sedimento,
totalizando 822 registros e encontra-se na forma digital, em arquivo do programa
computacional EXCEL em ANEXO.

Para cada registro (informagdes dispostas na horizontal) foram preenchidos 31
campos (informagdes dispostas na vertical), conforme a disponibilidade de dados. Os 31
campos formulados para o banco de dados correspondem a: identificador tinico do ponto
(total de 92), numeragfio ou cédigo do autor, nome do autor € ano da publicagdo do trabalho,

segmento que o ponto pertence, tipo (4gua ou sedimento), data da coleta, pH, OD, Eh, CE,
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vazio, concentragdes de 10 metais (Pb, Cu, Fe, Mn, Ni, Cr, Zn, Cd, As ¢ Ba) ¢ a
classificagdo do resultado. Esta classificagio foi elaborada a partir da comparagfio entre 0s
valores de metais obtidos pelos autores e os valores limites na agua, estabelecidos pela
Resolugiio n° 20 do CONSELHO NACIONAL DE MEIO AMBIENTE — CONAMA
(BRASIL 1986) e de referéncia para sedimento, apresentados na TABELA 3.2.

TABELA 3.2. — Valores limites de metais na 4gua e de referéncia no sedimento utilizados

para classificar os resultados colocados no banco de dados

AGUA
Valores Estabelecidopor: [Zn [Cu |Pb |As |Mn |Cr [Ni Ba |Fe Cd
Limite (mg/L) total Solavel
aguas Classe 2 CONAMA 1986 (0,18 [0,02 |0,03 |0,05[(0,1 0,05 |0,025 |1 03 0,001
aguas salinas CONAMA 1986 (0,17 [0,05 [0,01 [0,05]{0,1 0,05 |0,1 1 0,3 0,005
Classe 5
aguas salobras CONAMA 1986 (0,17 |0,05 | 0,01 {0,05 |- 0,05 0,1 - - 0,005
Classe 7
SEDIMENTO
Valores de Sugerido por: Zn |Cu |Pb |[As |Mn [Cr |[Ni Ba [Fe Cd
Referéncia (ug/g)
sedimento derio | Padua 1997 <90 |[<25 [<40 [<3 [<300|<25 [<20 |[<20 [<17000 [<6
n#o poluido (compilado de
vérios autores)
sedimento marinho | SEMA (1980)e [<20 [<10 [<20 |- - - - - - -
GESAMP (1974)

Considerando que a Bacia do Rio Ribeira de Iguape pertence a Classe 2, os teores de
metais presentes na agua foram comparados aos limites maximos recomendados para esta
classe. Os resultados dos pontos situados no segmento Baixo Ribeira, sob a influéncia
marinha, foram comparados com os limites méximos recomendados para aguas de Classe 5 e
7, conforme a mesma resolugdo.

Os valores de referéncia para sedimentos de rio poluido, utilizados para comparagio
com os valores observados, foram aqueles compilados por PADUA (1997) a partir de vérios
trabalhos nacionais e internacionais. No caso dos sedimentos situados no segmento Baixo
Ribeira, estes foram comparados com os valores de SEMA (1980' apud Eysink et al. 1988) e
GESAMP (19742 apud Eysink et al. 1988).

Ainda com relagio aos teores de metais na dgua, a (inica excegio da n#o utilizagdo
dos limites estabelecidos pela Resolugdo n° 20 do CONAMA, foi o de 0,3mg/L. de Fe

' SEMA, Avaliacdo dos projetos de metais pesados. Coordenadoria de Controle da Poluigfo do Solo.
SEMA, MINTER. Brasilia. 1980.

2 GESAMP. Report of the sixth session, 22-28 march, 1974. IMCO/FAQ/UNESCO/WMO/WHO/
IAEA/UN. Joint Group of Experts on the Scientific Aspects of Marine Pollution. Geneva, WHO, 5,
43p.
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soltivel. Este elemento foi comparado com o limite de 1mg/L. de Fe total, colocado por
PADUA (1997), para manuteng@o de organismos aquaticos dulcicolas, ja que a maioria das
andlises apresentadas no banco de dados para este metal correspondem ao seu contelido total.

Assim, ap6s a comparagdo entre 0s resultados de metais na agua e no sedimento
obtidos ¢ os valores limites para agua ou de referéncia para sedimento, 0s resultados foram
classificados em categorias de 1 a 7. A categoria 1 corresponde aqueles resultados que néo
possibilitam a verificagdo se estdo abaixo do valor limite ou de referéncia pois, além de
terem sido expressos como “< que ” este valor ¢ superior ao valor de referéncia utilizado.
Um exemplo deste tipo de resultado seria a expressdo de um resultado de anélise de Pb na
agua igual a < 0,05mg/L Pb. Comparando-se este resultado ao valor de referéncia utilizado
de 0,03mg/L ndo podemos definir com exatiddo se o resultado ¢ inferior ao valor de
referéncia. Geralmente este tipo de resultado ocorre quando o limite de detecgéo utilizado
pela analise ¢ superior ao valor limite ou de referéncia.

A categoria 2 corresponde a resultados também expressos como “< que” mas igual
ou inferior ao limite de referéncia. Um exemplo seria um resultado de analise de Pb na agua
expresso como < 0,03mg/L. Neste caso, também ndio se sabe o valor absoluto da
concentragdo, mas sim que esta ¢ inferior ao valor de referéncia adotado. Os resultados
classificados nas categorias 3 e 4 correspondem, respectivamente, aqueles que estdo acima e
abaixo do valor de referéncia. Um exemplo de resultado categoria 3 seria uma concentragio
de 0,09mg/L. de Pb na 4gua e de categoria 4 um resultado de 0,01mg/L de Pb.

A categoria 5 corresponde a resultados expressos como metal ndo detectado na
amostra e a categoria 6 como metal ndo determinado. A categoria 7 foi elaborada pois alguns
resultados de concentragdes de Fe no sedimento foram expressos como = 10.000ppm.
Considerando que o valor de referéncia adotado foi de 17.000ppm, observa-se a
impossibilidade de se estabelecer se a concentragio deste elemento podera estar acima ou
néo deste valor de referéncia.

A elaboragfio destas categorias teve como objetivo analisar se os resultados estdo
acima ou abaixo dos valores permitidos ou sugeridos para metais na agua e no sedimento
(categorias 3, 4 ¢ 5), avaliar a qualidade desses resultados (categorias 1, 2 e 7) ¢ quantificar
quais os metais que foram pouco analisados (categoria 6).

Devido & auséncia de homogeneidade quanto aos métodos utilizados pelos diversos
levantamentos e autores foram elaboradas as TABELAS 3.3 e 3.4, onde estio resumidas
algumas das caracteristicas das andlises dos metais em agua e sedimento. Na TABELA 3.5 €
apresentada a classificagdo dos procedimentos de digestio ou andlise utilizados pelos

autores.



TABELA 3.3. Resumo dos registros de amostragem de metais na 4gua da Bacia do Rio Ribeira de Iguape colocados no banco de dados

AUTOR

o

ELEMENTOS-TRACO NA AGUA

data de coletas pardmetros n aparelho digestdo das amostras especiagio | referéncia laboratério
registros | analitico acidos classificago do
utilizados | procedimento *
CETESB 1978-99 set 78adez99 |Pb, Cd, Cu, Cr, Zn, Fe, Mn, 179 | AAS HNO; quase total metal total |L5012 (CETESB 1978) |CETESB
Ni, As, Ba, pH, OD, CE,
vazdo
CETESB 1982-99 jan 822adez99 |Pb, Cd, Cu, Cr, Zn, Fe, Mn, 115 |AAS HNO; quase total metal total | L5012 (CETESB 1978) | CETESB
Ni, Ba, pH, OD, CE, vazdo
CETESB s.d. jun, ago, out e Pb, Cu, Fe, Mn, Ba, Ni, Cr, 46 AAS - - metal total |- -
dez 80 Zn, pH, OD, vazio
EISINK et al. 1988 out 86 Cd, Pb, Cu, Zn 15 AAS - - metal total | APHA (1980) -
CETESB 1991a fev 90 Pb, Cu, Cd, Zn, As, pH, OD, 19 AAS HNO; quase total metal total | APHA (1985) CETESB
Eh. CE, vaz.
FERREIRA 1994 out 89 e fev 90 Fe, Pb, Cu, Zn, pH, Eh 33 - - - metal total | - IAP
CETESRB 1996b out 96 enov 96 | Pb, Cu, Fe, Mn, Ni, Cr, Zn, 7 AAS HNO; quase total metal total | L 5012 (CETESB 1978) |CETESB
Cd, As, Ba, pH, OD, CE
MORAES 1997 fev 95 Fe, Pb, Zn, Cu, pH, OD, CE 1 AAS HNO; quase total metal total |L 5012 (CETESB 1978) |[CETESB
SILVA 1997 mai 97 As AAS-HG - - metal total |- IG-
UNICAMP
CORSI 1998 out 97 emai 98 | Fe, Ba, Mn, Ni, Zn, pH 60 ICP-AES - total metal total | - CENA-USP
DE LA ROSA 1999 |set 97 emare As, pH, OD, CE AAS-HG - - metal total | ZAMBELLO et al. (1999) | IG-
nov 98 UNICAMP
nov 98 Pb, Mn, Fe, Ba, pH, OD, CE 25 ICP-OES HNO; + quase total metal total | - CPRM
HCI (1:3)
CUNHA & mai 99 Pb, Cu, Fe, Mn, Ni, Cr, Zn, 4 ICP-AES HNO; + quase total metal - CPRM
FIGUEIREDO 1999 Cd, As, Ba, pH, OD, CE HCI (1:3) dissolvido
CETESB 2000 out-dez 96, jan, |Pb, Cu, Fe, Mn, Ni, Cr, Zn, 108 |AAS HNO; quase total metal total | L 5012 (CETESB 1978) | DAAI-
mar-dez 97, nov | Cd, As, Ba, pH, OD, CE CETESB
98
presente estudo mai 99 Pb, Cu, Zn, Cd, pH, OD, CE 9 AAS HCI parcial metal total | APHA (1986) CRHEA-
USP
presente estudo abr 00 Pb, Cu, Fe, Zn, As, pH, OD, 9 AAS (As por |sem - metal total | - 1G-
Eh, CE, vaz. AAS-HG) digestéio UNICAMP
CUNHA et al. 2000 abr 00 Pb, Cu, Fe, Mn, Ni, Cr, Zn, 8 ICP-AES HNO; + quase total metal - CPRM
Cd, As, Ba, pH, OD, CE, vaz. HCI1(1:3) dissolvido
* ver TABELA 3.5.

re



TABELA 3.4 Resumo dos registros de amostragem de metais no sedimento da Bacia do Rio Ribeira de Iguape colocados no banco de dados

AUTOR data de coletas pardmetros nimero de registros ELEMENTOS-TRACO NO SEDIMENTO
digestdo aparelho | classificacdo * granulometria | referéncia laboratério

CETESB s.d. jun, ago, out, dez 80 | Pb, Cu, Mn, Ni, 13 - - - - - -

Cr, Zn, Ba
EISINK et al. 1988 |out 86 Pb, Cu. Zn,Cd 13 - - - - APHA (1980) -
LOPEZ 1989 ? Pb, Cu, Ni, Zn 3 HF + HNO; | AAS total <104 ymou |- -

< 100 mesh

CETESB 1991a fev 90 Pb, Cu, Zn, Cd, 19 HNO; + AAS quase total <180 um ou | APHA (1985) -

As, pH, Eh HCI1(1:3) < 80 mesh
FERREIRA 1994 out 89 e fev 90 Pb, Cu, Zn 18 HNO, + HF | AAS total < 2um - Dep. de

+ HCIO, Geologia-
IPT
MORAES 1997 fev, ago, nov de 90, |Pb, Cu, Fe, Zn, Ba 4 HNO; + AAS quase total <63 um ou < | L 5600 (CETESB CETESB
mai de 91 e fev 95 HC1(1:3) 250 mesh 1994)
SILVA 1997 fev, ago,nov de 90 e | As 7 - AAS-HG |total <177 pmou |- GEOLAB
mai de 91 < 80 mesh

CORSI 1998 out 97, mai 98 Pb, Cu, Fe, Mn, 60 - AAS total <2um - GEOLAB

Zn, Cd, As (As por

AAS-HG)

DE LA ROSA 1999 |set 97, mar 98 Pb, Cu, Fe, Mn, 19 HNO; + JCP/OES | quase total - - GEOLAB

Ni, Cr, Zn, Cd, As, HCI1 (3:1)

Ba
CUNHA & mai 99 Pb, Cu, Fe, Mn, 4 HNO; + ICP/AES | quase total <104 uymou |- CPRM
FIGUEIREDO 1999 Ni, Cr, Zn, Cd, As, HCI (1:3) < 150 mesh

Ba
CETESB 2000 nov 98 Pb, Cu, Zn, Cd, As 12 - - - - - DAAI-

CETESB

presente estudo mai 99 Pb, Cu, Ni, Cr, Zn, 5 sem FRX total <63umou< |- 1G-

As, Ba, digestao 250 mesh UNICAMP

* ver TABELA 3.5.

59
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TABELA 3.5. Classificagiio dos procedimentos de digestdo ou anélise utilizados pelos

diferentes autores (LICHT 1998)

CLASSIFICACAO PROCEDIMENTOS DE DIGESTAO E ANALISE
- analise por espectrografia otica de emisséo, fluorescéncia de raios X ou ativagio
Total neutronica
- decomposi¢ao por HF combinado com outros dcidos fortes
Quase total - digestiio por 4cidos minerais concentrados e a quente

~ tratamento com acidos quentes em concentragdes de 0,1 a 1M (soluvel a

Fraca ou parcial quente), idealizado para a remogdo de elementos fracamente ligados, ou
associados a fragdes particulares da amostra

3.6.1. ANALISE GERAL DO BANCO DE DADOS
3.6.1.1.AGUA

3.6.1.1.1. Metais

Na FIGURA 3.5. (APENDICE 1) apresenta-se o total de registros de cada elemento
na 4gua e a sua distribuigdo em categorias descritas anteriormente. Os elementos mais
detectados na 4gua (soma das categorias 1, 2, 3 e 4) foram Mn (100%), Fe (99,6%), Zn
(95,8%), As (92,5%), Ba (92,5%) e Ni (90,2%), seguidos do Cu (89,3%), Pb (84,5%), Cr
(81,9%) e o menos detectado foi o Cd (72,7%). Todavia, destaca-se que enquanto alguns
elementos foram analisados até mais de 600 vezes (caso do Pb), outros como o As, foram
analisados somente 200 vezes (ver APENDICE 1). Os elementos que mais apresentaram
problemas de analise, com o limite de detecgéo superior ao valor limite mais restritivo
(categoria 1), foram Pb e Cd, em cerca de 27% e 19%, respectivamente, além do Cu com
10,2%, do Ni com 9,2% e Cr com 4%. Estes problemas dificultam uma analise mais
consistente pois nfio permitem determinar a conformidade do resultado aos valores limies
estabelecidos.

O elemento que mais vezes ultrapassou o limite méximo recomendado (categoria 3)
foi o Fe em 47,5% do total de analises, seguido do Mn em 26,5%, do Zn em 11, 9%, do Ni
em 10,8%, do Cu 10,4%, do Pb em 9,2% e do Cd em 4,8%. O As e o Ba nfo ultrapassaram
em nenhum momento este limite e o Cr ultrapassou em apenas 0,5% do total de analises
efetuadas para este metal.

Devido a4 homogeneidade quanto aos métodos de coleta, andlise ¢ localizagdo dos
pontos, que permitem um acompanhamento mais sistematico das variagOes temporais e
espaciais, os dados obtidos pela Rede de Monitoramento da Qualidade das Aguas Interiores

do Estado de Sdo Paulo (CETESB 1978-99) foram analisados separadamente e serdo
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discutidos a seguir. Estes dados correspondem a 44,3% do total de 645 registros de agua e
referem-se aos seguintes pontos: a) ponto 7 (FIGURA 3.1.), a 3 km de Itadea (115 registros
ou 17,8% do total) e b) ponto 15 (FIGURA 3.1.), em Registro (179 registros ou 26,5% do
total).

Nas FIGURAS 3.6 e 3.7 (APENDICES 2 e 3) apresentam-se a distribuigéo, em
categorias, do total de registros destes dois pontos para todos os elementos analisados,
respectivamente. Da mesma forma que na andlise geral de todos os dados, destaca-se a
porcentagem de resultados classificada como categoria 1 de Pb e Cd, principalmente. No
ponto de Itaéca estas porcentagens corresponderam a 41,7% do total de resultados de Pb e
25,7% de Cd. Ja no ponto de Registro este tipo de resultado foi observado em 34,78% do
total de resultados analisados de Pb e 27,48% de Cd.

A distribuigfio temporal das concentragdes de Pb, Cd, Zn, Cu, Cr, Ni, Fe, Mn e Ba
nos dois pontos da Rede de Monitoramento da CETESB sera discutida a seguir. No grafico
que mostra as concentragdes de Pb no ponto 7 ¢ a classificagéio dos resultados (FIGURA
3.8), distingue-se dois perfodos mais criticos com relagéio a presenga deste elemento na agua,
quais sejam, de 1986-92 ¢ 1995-96. No primeiro, o teor de Pb encontrado ultrapassou em até
28 vezes o limite estabelecido. J4 no ponto 15, foram identificados como periodos criticos os
anos compreendidos entre 1978-79 ¢ 1986-92, nos quais a maior concentragio de Pb obtida
ultrapassou o limite estabelecido em até 10 vezes, como mostra a FIGURA 3.9. Ainda neste
ponto, o Pb na 4gua ultrapassou o limite de 0,03mg/L. nos meses de novembro de 1996 e
julho 1998, ou seja, apés a paralisagéo das atividades de minerag#o.

A anélise dos resultados de Cd no ponto 7, apresentada na FIGURA 3.10, mostra a
existéncia de alguns picos de maior concentragio deste elemento entre os anos de 1990-93 ¢
entre 1995-96, nos quais o valor de referéncia foi ultrapassado em até 40 vezes. No ponto 15,
maior freqiiéncia de resultados categoria 3 foi constatada entre os anos de 1991-1992,
quando a maior concentragio de Cd ultrapassou em até 20 vezes o limite CONAMA
(FIGURA 3.11). Ainda com relagiio aos resultados de Pb ¢ Cd obtidos pontos 7 e 15,
observou-se a ocorréncia de resultados categoria 1 intercalados aos resultados categoria 3, o
que prejudicou uma melhor delimitagdo dos periodos criticos da contaminagdo por estes
elementos apontados anteriormente

No grafico da FIGURA 3.12, que mostra as concentragbes de Zn no ponto 7
percebe-se que entre os anos de 1986-92 este elemento ultrapassou o limite de 0,18mg/L em
vérias ocasides, alcangando até quase 5 vezes este valor. Para o ponto 15, o periodo
distinguido como mais critico com relagio a este elemento foi o intervalo entre os anos de

1990-92, no qual o maior teor foi cerca de 2 vezes o valor de referéncia (FIGURA 3.13).
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FIGURA 3.5. Distribuigiio em categorias (1 a 5) dos resultados de metais na agua
da Bacia do Rio Ribeira de Iguape
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FIGURA 3.6. Distribuigio em categorias (1 a 5) dos resultados de analises de metais
na agua do Ponto 7 - Estagio da Rede de Monitoramento da CETESB - Itadca
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FIGURA 3.7. Distribuicdo em categorias (1 a 5) dos resultados de analises de metais
na 4gua do Ponto 15 - Estagiio de Monitoramento da CETESB em Registro

1= resultados que néo possibilitam a verificagéio da sua adequagio aos valores limites de metais na
dgua (limite de detecgio analitico superior ao valor limite); 2 = resultados nio absolutos mas
inferiores aos valores limites de metais na dgua; 3 = concentragdes acima dos valores limites de
metais na 4gua; 4 = concentragdes acima dos valores limites de metais na dgua e 5 = ndo detectado.



FIGURA 3.8. Concentracdes de Pb na Agua do Ponto 7
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FIGURA 3.9. Concentracdes de Pb na Agua do Ponto 15

m Concentragdes de Pb acima do limite CONAMA de 0,03mg/L

m Concentracgdes de Pb abaixo do limite CONAMA de 0,03mg/L

Data da Coleta

hhhhhh

14



| 66/70N
66198
L eanne
L 66rEw
L 66ien
| gsuer
| g8/MON
L o6neg
L gennr

et g6AEIN

| eaiEn
| ea/uer
| 26/+0N
L /6N3S
L Lennre

L 16MEW
| 2611
- LB/UEl
- 96/7ON
| 98nes
| esnnr

st OBNEW

Ponto 7

rd

L 96/1EN
| g6/uer
I SB/FON
| G6NSS
L sennr

L senenl
| Gerel
| Gejuer
¥6/MON
L ¥BNsS
L vaAnr

I vonel
| v&ilen
L yeuer
| £6/M0N
| €6nss
| esnnp

1 €6NEN

Concentracdes de Cd abaixo do limite CONAMA de 0,001mg/L ==

= Concentragdes de Cd acima do limite CONAMA de 0,001mg/L

-
=

| carenl
| eauer
L 26/70N
| z619S
| zaAnr

—— T G/TEW
il TGN

| cerer

=1 L6/MON

L 16195
L Lennr

| 16new
| 6rep
L Lemuer
| 0s/roN
| osnes

; o] OBANS

FIGURA 3.10. Concentragoes de Cd na Agua do

0,040
0,038
0,036
0,034
0,032
0,030
0,020
0,018
0,016
0,014
0,012
0,010
0,008
0,006
0,004
0,002

L osnen
| o6/ie
| oauer
| 68/20N
L genss
L ganne

| GBnEn
L 68/en
| ge/uer
| gerroN
L gones
| gennr

| gerew
L parie
| gaer
| 18100N
| 20098
| senne

81BN
L 161
| zguer
| gg/roN
L ggnes
| ganne

L gmnen
| gpyiew
| gguer
L GerroN
| senes
seAnr

0,000 J

Data da Coleta




15

rd

FIGURA 3.11. Concentracdes de Cd na Agua do Ponto
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FIGURA 3.12. Concentracdes de Zn na Agua do Ponto 7

1 Concentragdes de Zn acima do limite CONAMA de 0,18mg/L
Concentracdes de Zn abaixo do limite CONAMA de 0,18mg/L
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FIGURA 3.13.Concentracées de Zn na Agua do Ponto 15
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Ainda no ponto 7, nota-se dois periodos em que a concentragdo de Cu foi superior ao
limite CONAMA com maior freqiiéncia (FIGURA 3.14). O primeiro periodo abrange os
anos de 1987-92 e o segundo de 1996-97. Nestes, o valor de referéncia de 0,02mg/L foi
ultrapassado em até 9,5 vezes. Ja no ponto 15, as concentragoes deste elemento foram
encontradas acima do limite nos anos de 1979, 1982, 1983, 1991 e 1992, além de 1996, 1997
e 1999 (FIGURA 3.15). O maior teor obtido foi em 1998, quando o limite estabelecido foi
ultrapassado em 4,5 vezes.

Com relagiio ao Ni no ponto 7 (FIGURA 3.16), os periodos em que as concentragoes
deste elemento ultrapassaram o limite estabelecido com maior freqiiéncia, foram aqueles
compreendidos entre os anos de 1985-86 e 1990-92. Nestes intervalos o valor limite para o
Ni na 4gua foi ultrapassado em até 5,6 vezes. No ponto 15, as concentragdes deste elemento
ultrapassaram o valor mais restritivo com maior freqiiéncia nos periodos de 1982-83 e 1989-
94 (FIGURA 3.17). Ainda nos anos de 1996, 1997, 1998 € 1999, o Ni foi encontrado na agua
em niveis acima do permitido pela legislagfo.

Como apresentado nas FIGURAS 3.18 e 3.19, o Cr somente foi detectado em
valores acima do limite estabelecido em setembro de 1992 no ponto 15 ¢ em outubro de
1996 no ponto 7 e ponto 15. Por outro lado, nos dois pontos as concentragdes de Fe ¢ Mn
foram superiores aos valores considerados de referéncia ao longo de todo o periodo
analisado (FIGURAS 3.20, 3.21, 3.22, 3.23). Ja os teores de Ba ndo foram superiores ao
limite CONAMA em nenhuma ocasiio, em nenhum nos dois pontos, como s&o apresentados

nas FIGURAS 3.24 e 3.25.

3.6.1.1.2. Variaveis Fisicas e Quimicas

Foi efetuada uma analise das variaveis fisicas e quimicas pH, Eh, CE e vaziio da
agua dos pontos da Rede de Monitoramento da Qualidade das Aguas Interiores do Estado de
Sdo Paulo. Optou-se por esta andlise pois o monitoramento destas varidveis, nestes pontos,
tem sido sistematica, com fregiiéncia e continuidade estabelecidas, o que permite comparar
os resultados destas variaveis com os resultados de concentragdes dos metais e estabelecer
associagdes entre estas.

No ponto 7 (Itadca) a condutividade elétrica (CE) média foi de 113,13pS/em +
36,14, com méximas de 213pS/cm (junho/1988) e 350pS/cm (dezembro de 1988) e maior
freqiiéncia de resultados superiores a 140pS/cm no periodo de 1986 a 1992 (FIGURA 3.26).
O pH médio ficou em 7,42 + 0,52, com minimo de 5,4 (maio/1982) e maximo de 8,5
(abril/1987). O OD médio foi de 8,17mg/L + 1,29, minimo de 0,7mg/L (abril de 1988),

maximo de 10,9mg/L (julho de 1986) e maior fregiiéncia de valores abaixo do limite
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FIGURA 3.14. Concentracdes de Cu na Agua do Ponto 7

= Concentragdes de Cu abaixo do limite CONAMA de 0,02mg/L

= Concentragdes de Cu acima do limite CONAMA de 0,02mg/L
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FIGURA 3.15. Concentragdes de Cu na Agua do Ponto 15

= Concentracdes de Cu acima do limite CONAMA de 0,02mg/L

= Concentracdes de Cu abaixo do limite CONAMA de 0,02mg/L
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FIGURA 3.16. Concentragcdes de Ni na Agua do Ponto 7
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FIGURA 3.17. Concentragdes de Ni na Agua do Ponto 15
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FIGURA 3.18. Concentracoes de Cr na Agua do Ponto 7
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FIGURA 3.19. Concentragdes de Cr na Agua do Ponto 15
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FIGURA 3.20. Concentracdes de Fe na Agua do Ponto 7
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FIGURA 3. 21. Concentra¢des de Fe na Agua do Ponto 15
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m Concentragdes de Mn acima do limite CONAMA de 0,1mg/L
m Concentragdes de mn abaixo do limite CONAMA de 0,1mg/L

FIGURA 3.22. Concentracdes de Mn na Agua do Ponto 7
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FIGURA 3.23.Concentracdes de Mn na Agua do Ponto 15

= Concentragdes de Mn acima do limite CONAMA de 0,1mg/L r l

= Concentragdes de mn abaixo do limite CONAMA de 0,1mg/L {

|

, é

|

! |

.‘

5 r

; Q

| |

T i"‘ ':

| : u

2 | i [ |

| A ,“: JI [ ?'ig ﬂr__! Q ‘J' | | 5 f! .I ; ‘I 1 . | T; ' by | :

P O 1 e Y P YT T L L Y PP 1 A o A
S I e e e e e e e

S¢S



56

Id

3.24. Concentracdes de Ba na Agua do Ponto 7
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FIGURA 3.25. Concentragio de Ba na Agua do Ponto 15
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FIGURA 3.26. Condutividade Elétrica no Ponto 7
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estabelecido pelo CONAMA no ano de 1988, com 0,7mg/L em abril de 1988, 3,8mg/L em
junho de 1988 e 4,6mg/L em outubro de 1988 (FIGURA 3.27). A vazio média do Rio
Ribeira de Iguape neste ponto foi de 129,98m’/s + 76,37, com minimas abaixo de 40m’/s e
méaximas em torno de 400m*/s (FIGURA 3.28).

No ponto 15 (Registro) a CE média foi de 72uS/cm + 13,38, minima de 27uS/cm
(novembro de 1998) e maxima de 125pS (maio de 1992) (FIGURA 3.29). O pH médio neste
ponto foi de 6,75 + 0,63, minimo de 4,6 (julho de 1991) e maximo de 8,6 (junho de 1989). O
OD médio foi de 7,33mg/L + 1,14, minimo de 3,8 mg/L (fevereiro e dezembro de 1998) e
maximo de 9,7 mg/L (julho de 1996) (FIGURA 3.30). A média da vaziio do Rio Ribeira de
Iguape neste ponto foi 467,87Tm’/s + 218,58 (FIGURA 3.31), com minimas abaixo de

200m*/s e maximas em torno de 1000m?/s.

3.6.1.2. SEDIMENTO

Na FIGURA 3.32 (APENDICE 4) apresenta-se o total de registros de anélise de cada
elemento no sedimento e a sua distribuigiio nas categorias elaboradas. Todos os elementos
foram detectados em todas as andlises efetuadas, com excegio do Cd e do Ni, que néio foram
detectados em 2,3% do total de andlises efetuadas para ambos. O As e o Cd tiveram o
resultados de andlises classificados como categoria 2, ou seja, do tipo “< que”, mas em
conformidade aos limites mais restritivos, em 8,73% e 41,08% do total de analises,
respectivamente.

O elemento que mais vezes ultrapassou o valor de referéncia foi o Ba em 97,72% do
total de analises, seguido do Pb em 83,52%, do Cu em 79%, do Mn em 72,9%, do Ni em
72,7%, do As em 71,42%, do Cr em 68,3% e do Zn em 63,6%. As concentragdes de Cd

foram superiores ao valor de referéncia em apenas 10% do total das andlises.

3.6.1.3. DISCUSSAO

Com relago a analise geral dos registro de agua foi observado que o Cd e o Pb, além
do Cu e do Ni foram os elementos que mais problemas apresentaram com relagéo as analises
laboratoriais na 4gua, alcangando as maiores porcentagens de resultados categoria 1. Estes
resultados podem estar camuflando resultados que poderiam estar sendo classificados na
categoria 3. Assim, quando considerados os resultados classificados nas categorias 1 € 3 em
conjunto, ou seja, resultados que representariam a possibilidade de ndo enquadramento aos
limites estabelecidos, o Pb apresenta uma porcentagem de 36,3%, o Cd de 23,9%, o Cu
20,6% e o Ni 20% do total de resultados, aumentando sobremaneira a porcentagem de

resultados que apresentariam um risco potencial ao meio ambiente.
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FIGURA 3.27. Oxigénio Dissolvido no Ponto 7
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FIGURA 3.28. Vazao do Rio Ribeira no Ponto 7
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FIGURA 3.29. Condutividade Elétrica no Ponto 15
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FIGURA 3.30.0xigénio Dissolvido no Ponto 15

o

|l

i

|

I#

|

Data

&

1 \

O iiiiiﬁiiﬁ3i%%%iiiisgii5%Eiiiﬁﬁgiiié5i§§§§§§§§i§§§%’ES"S'%EEZ353325’%3%3%%ESE3;§§§§’§§§S§§§5%S%E5iﬁiiiiiéE;%Eiﬁiﬁiﬁ%ﬁ%5’5’533335%3%%53%%

€9



m3l/s

1200
1150
1100
1050
1000

950

900

800
750
700
650
600
550

450
400

300
250
200
150
100

S0

FIGURA 3.31. Vazio do Rio Ribeira no Ponto 15
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FIGURA 3.32. Distribuigéio em categorias dos resultados de metais nos sedimentos da Bacia do Rio
Ribeira de Iguape

1= resultados que ndio possibilitam a verificagfio da sua adequagfio aos valores de referéncia para
metais no sedimento (limite de detecgéio analitico superior ao valor de referéncia); 2 = resultados néio
absolutos, mas inferiores aos valores de referéncia para metais no sedimento; 3 = concentragbes acima
dos valores de referéncia para metais no sedimento; 4 = concentragdes acima dos valores de referéncia
para metais no sedimento; 5 = nfio detectado e 7 = concentragdes de Fe < 10.000ppm, ndo
possibilitando a verificagiio da sua adequagfio aos valor de referéncia para este metal = 17.000ppm.

Ni 20% do total de resultados, aumentando a porcentagem de resultados que apresentariam
um risco potencial aos ecossistemas aquaticos.

Por outro lado, somando-se as categorias 2 e 4, representantes de resultados que se
enquadram aos limites estabelecidos, temos que o Ba e o As sfo os elementos que
apresentam menor risco potencial com 92,5% do total de resultados, seguido do Zn com
83,9%, do Cr com 77,4%, do Mn com 73,3% e do Ni com 70,2%.

Por meio da analise temporal da contaminagfio por metais, efetuada a partir dos
dados da Rede de Monitoramento da CETESB, foi possivel identificar dois periodos mais
criticos de contaminagfio da dgua por metais. O primeiro foi melhor distinguido no ponto 15,
pois abrangeu o final da década de 70 e inicio da década de 80. Ja o segundo periodo
identificado foi situado entre a segunda metade da década de 80 até o ano de 1992. Também
entre os anos de 1995 e 1996 varios dos metais foram obtidos na agua acima do limite
estabelecido pela legislagdo.

A analise dos parAmetros fisicos e quimicos nos pontos da Rede de Monitoramento
da CETESB mostrou que os pardmetros que melhor podem ter refletido a influéncia da
atividade mineral na qualidade da 4gua foram a CE e o OD no ponto 7 (Ita6ca), a jusante da
Usina de Panelas. A maior ocorréncia de valores de CE acima de 140puS/cm entre 1986 ¢
1992, além de valores de OD abaixo do estabelecido pela legislagio no ano de 1988, poderia

ser um indicativo de que, neste periodo, a qualidade da agua estaria sendo comprometida.
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Somado as informagdes do histérico da atividade mineral de que, neste mesmo periodo,
houve um aumento da produgéio da Mina do Rocha (1985), inicio da produgdo da Mina de
Canoas (1988), conseqiiente incremento na atividade da Usina de Panelas ¢ maior ocorréncia
de concentragdo de metais acima do limite mais restritivo, nfio é descartada a associagéo
entre a deterioragéio da qualidade da 4gua e a atividade mineral a montante do ponto 7.

Com relacdio aos sedimentos, a alta porcentagem de resultados classe 3 para a
maioria dos metais analisados, mostra que este compartimento da bacia esta, em geral,
contaminado. As concentragbes dos metais na 4gua que ultrapassaram os valores de
referéncia foram menos fregiientes que no sedimento, indicando a maior tendéncia destes

elementos de serem incorporados neste iltimo compartimento.

3.6.2. ANALISE GERAL POR SEGMENTO

3.6.2.1. AGUA

3.6.2.1.1. Metais

Na TABELA 3.6 apresenta-se a distribuigdo dos resultados das anélises dos metais
classificados como 3 nos segmentos estudados da Bacia do Rio Ribeira de Iguape, com
relagio ao total de andlises de dgua. Nota-se que uma melhor comparagio entre os segmentos
fica comprometida principalmente pela auséncia ou pelo nimero reduzido de anélises de
alguns elementos na 4gua, principalmente da Sub-bacia do Ribeirdo Grande ¢ da Regido do
Piririca. Além disso, os resultados classificados na categoria 1 também prejudicam a anélise,
principalmente no caso dos resultados de Pb nos segmentos Alto e Médio Ribeira e na sub-
bacia do Ribeirdo Grande. Nos demais segmentos a analise deste elemento mostrou uma
maior porcentagem de resultados categoria 3 na Sub-bacia do Rocha (22,2%), quando
comparada a Sub-bacia do Rio Betari (8,9%), e auséncia de resultados desta categoria no
segmento Baixo Ribeira.

As porcentagens de resultados de Cu, classificados como categoria 3, apresentaram
certa homogeneidade nos segmentos da sub-bacia do Rocha (16,1%), do Betari (13,3%) e do
Alto Ribeira (13,2%). No Médio Ribeira foram encontradas menores porcentagens (9,8%) e
no Baixo Ribeira as concentragdes de Cu nfio foram superiores ao limite estabelecido em
nenhuma ocasido. J4 na Sub-bacia do Ribeirdio Grande, foi detectado em concentragdes

inferiores a 0,05mg/L. em todos os pontos e na Regido do Piririca ndo foi analisado.



TABELA 3.6. Parametros fisicos e quimicos e % de resultados de anélises de metais na 4gua classificados na categoria 3 (superior ao limite CONAMA) com relagéo ao

nimero total de andlises de cada elemento nos segmentos

Segmento médias + desvio padrio, (n = nimero de registros) total ¢ Pb Cu Zn Fe Mn Ni Cr Cd As Ba
pH OD (mg/L) | Eh(mV) [ CE (uS/cm) | categ3 [n % n % n | % n % n % n | % n [% |n |% n % n %
sub-bacia do | 7,62+ 0,54 | 8.95+0,74 295+ 68 157+ 45 | total 45 100 |45 | 100 43 |100 35 |100 34 100 36 | 100 32 | 100 |40 (100 39 (100 32 | 100
Betari (42) (42) (6) (37 categ3 |4 888 |6 13.33 |5 11,62 [2 571 3 882 |0 0 0 0 3 75 0 0 0 0
sub-bacia do | 7,74+ 048 | 8.6%1,13 [2475+75| 173+126 |total 63 100 (62 | 100 62 | 100 55 1100 30 | 100 30 1100 29 |100 |35 |100 34 | 100 30 | 100
Rocha (61) (37) (19) (37) categ.3 |14 222 [10 [16,12 [1 1,61 |25 4545 |10 ([33.33 [0 0 0 0 1 285 |0 0 0 0
sub-bacia 6,88+ 035 11,1 (2) - 239 (2) total 2 100 |2 100 62 | 100 61 | 100 61 | 100 61 [ 100 1 100 |2 100 3 100 61 |100
Grande (62) categ.3 |0 0 0 0 41 [66,12 |1 163 [0 0 16 (2622 (0 0 0 0 0 0 0 0
regido  do| 6,95+04 8612 - 65+ 23,65 | total 5 100 - - - - 5 100 5 100 - - - - - - 19 | 100 5 100
Piririca (5) (5 (5) categ.3 |1 20 - - - - 0 0 0 0 - - - - - - 0 0 0 0
Alto Ribeira | 7,46+ 0,48 | 826+ 125 | 246+93,5 | 110,5+ 30,5 | total 190 [ 100 189 | 100 [ 182 | 100 [169 [100 166 | 100 165 | 100 | 158 | 100 | 170 [ 100 |65 [100 153 | 100
(186) (180) (18) (144) categ.3 [16 8.4 25 | 132 | 14 7.7 [112 1663 |67 |404 14 8.5 0 0 10 59 10 0 0 0
Baixo 6,83+ 0,64 74x1,1 280+52,5 | 72,9£159 |total 216 | 100 [213 | 100 [206| 100 [191 |100 191 | 100 204 | 100 | 173 | 100 | 195 | 100 |31 |100 164 | 100
Ribeira (221) (220) (7 (98) categ.3 |21 9.7 21 9.8 8 39 [110 |576 |53 |27.7 25 | 1225 2 [12 ]| 8 41 |0 0 0 0
Litordneo 6,65+ 0,57 7.4£0.5 298+ 117 298+295 |total 10 100 10 100 10 100 |- - - - - - - - 10 [ 100 |8 100 - -
(6) (6) (4) (5) categ.3 |0 0 0 0 0 0 - - - - - - - - 0 0 0 0 - -
sub-bacia 7 7.2 - - total 1 100 1 100 1 100 |- - - - - - - - 1 100 |1 100 - -
Jacupiranga (1 (1 categ3 |0 0 0 0 0 0 - - - - - - - - 0 0 0 0 - -
sub-bacia 78+028 | 92x0,66 - - total 4 100 4 100 2 100 |4 100 4 100 4 100 2 [100] - - - - 2 100
Iporanga (4) (4) categ3 [0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 - - - - 0 0
sub-bacia 63+03 | 747+0,69 - - total 6 100 6 100 6 100 |4 100 6 100 6 100 6 |100| - - - - 6 100
do Juquid (6) (6) categ.3 |0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 - - - - 0 0
sub-bacia do | 745+0,1 8409 - - total 4 100 4 100 2 100 |4 100 4 100 4 100 2 |100] - - - - 2 100
Pardo [C))] (C))] categ.3 |0 0 0 0 0 0 1 25 0 0 0 0 0 0 - - - - 0 0
sub-bacia 56 2.4 410 - total 1 100 1 100 1 100 |- - - - - - - - 1 100 |1 100 - -
Una Aldeia (1) (1) (1) categ3 |0 0 0 0 0 0 - - - - - - - - 0 0 0 0 - -

L9
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A porcentagem de resultados categoria 3 de Zn na sub-bacia do Ribeirdo Grande
(cerca de 66%), foi bastante superior quando comparada aos demais segmentos (11,6% na
Sub-bacia do Betari, 5,6% ao longo de todo o Rio Ribeira de Iguape ¢ 1,6% na Sub-bacia do
Rocha). Também, para este elemento, foram observadas maiores porcentagens de resultados
categoria 3 no segmento Alto Ribeira (7,7%) com relagdo ao Médio Ribeira (3,9%) € o
Baixo Ribeira (0%).

As concentragdes de Fe foram superiores ao limite considerado para a dgua (Img/L)
em apenas 1,6% e o Mn em nenhuma ocasiio na Sub-bacia do Ribeirio Grande. Nos demais
segmentos as porcentagens de resultados categoria 3 foram de 5,7% e 8,8% na Sub-bacia do
Betari, 45,5% e 33,3% na Sub-bacia do Rocha, 66,6% e 40,4% no Alto Ribeira e 57,6% ¢
27,7% no Médio Ribeira, respectivamente para o Fe e 0 Mn. No segmento Baixo Ribeira
estes elementos nio foram analisados.

Da mesma forma que para o Pb, a anélise dos resultados de Cd, por ter apresentado
uma grande porcentagem de resultados categoria 1, permite uma analise com ressalvas,
principalmente quando analisados os segmentos Alto e Médio Ribeira. Assim, a quantidade
de resultados categoria 3 foi 7,5% na Sub-bacia do Rio Betari e 2,8% na Sub-bacia do
Rocha. Na Regidio do Piririca este elemento nido foi analisado na agua e ao longo dos trés
segmentos do Rio Ribeira de Iguape apresentou uma diminuigdo nas porcentagens do Alto
Ribeira (5,9%), para o Médio Ribeira (4,1%) ¢ para o segmento Baixo Ribeira (0%).

A porcentagem de resultados de andlise do Ni categoria 3 na agua foi de 26,2% na
Sub-bacia do Ribeirdo Grande, 8,5% no Alto Ribeira e 12,2% no Médio Ribeira. Por outro
lado, em nenhum momento o limite CONAMA foi ultrapassado nas sub-bacias do Betari €
do Rocha. No segmento Baixo Ribeira ¢ na Regiio do Piririca este elemento ndo foi
analisado. Com relagéio ao Cr, este elemento foi detectado em concentragdes acima do limite
estabelecido somente em duas ocasides no Médio Ribeira. J4 o As e o Ba, ndo ultrapassaram

o limite para a 4gua em quaisquer dos segmentos da Bacia do Rio Ribeira de Iguape.

3.6.2.1.2. Variaveis fisicas e quimicas

Do exposto na TABELA 3.6, pode-se observar que, com relagdo ao pH, as sub-
bacias do Rio Betari (7,62+ 0,54) ¢ do Rocha (7,74 0,48) apresentaram médias um pouco
superiores as encontradas na Sub-bacia do Ribeirdio Grande (6,95+ 0,4) ¢ da Regido do
Piririca (6,88+ 0,35). Ao longo do Rio Ribeira de Iguape pode-se verificar também uma
variagdo entre as médias encontradas, sendo estas superiores no Alto Ribeira (7,46+ 0,48),

decaindo no Médio (6,83+ 0,64) e Baixo Ribeira (6,65 0,57).
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Apesar das poucas medidas efetuadas na Sub-bacia do Ribeirdo Grande (11,1 mg/L),
a média de OD encontrada foi superior as da Sub-bacia do Betari (8,95mg/L* 0,74), do
Rocha (8,6mg/L % 1,13) e da Regido do Piririca (8,6mg/L % 1,2). Ao longo do Rio Ribeira de
Iguape, observou-se que as maiores médias de OD ocorreram no segmento do Alto Ribeira
(8,26mg/L+ 1,25), decaindo nos segmentos do Médio (7,4mg/L+ 1,1) e Baixo Ribeira
(7,4mg/L+t 0,5).

Entre os diferentes segmentos também foi observada uma variagio nas médias de
CE. Dessa maneira, a média de CE apresentada pela Sub-bacia do Ribeiréo Grande foi a
maior (239uS/cm), seguida da Sub-bacia do Rocha (173pS/cm) e da Sub-bacia do Betari
(157uS/cm). As médias encontradas ao longo do Rio Ribeira de Iguape foram de
110,5pS/cm no segmento que abrange o seu alto curso, de 72,9puS/cm no seu médio e de
298uS/cm no seu baixo curso, refletindo, neste ultimo segmento, a influéncia marinha. Na
regiio do Piririca a média de CE obtida foi de 65pS/cm, a menor encontrada de todos os
segmentos analisados. Com relagiio as medias de Eh, estas ficaram entre 246mV e 298mV,
caracterizando em toda a bacia dguas oxidantes.

A comparagdo das médias de dados de CE (condutividade elétrica) encontradas nas
sub-bacias do Ribeirfio Grande, Rocha, Betari e da regifio do Piririca confirmam a existéncia
de uma menor contaminagio aquética nesta Gltima, apesar de ndo ser descartada a
possibilidade de contaminagdo neste segmento. Ainda com relago a analise dos parametros
fisico-quimicos, foi observado maiores valores de pH ¢ OD no segmento do Alto Ribeira,
quando comparados aos do Médio Ribeira.

Esta particularidade estaria refletindo as diferengas de morfologia e ecologia do rio
em questdo, além da geologia. A dissolugdo das rochas carbonaticas, intercaladas entre os
metassedimentos e metavulcinicas pelos quais o Rio Ribeira de Iguape corta, principalmente
em seu alto vale, libera para a dgua espécies carbbnicas que aumentam a alcalinidade da
4dgua e seu pH. Também devido a existéncia de maiores declividades no Alto Ribeira, ocorre
uma maior oxigenagdo da dgua e aumento de OD neste trecho. Ja na baixa porgdo, as
menores declividades propiciam o desenvolvimento de uma variedade maior de formas
aquiticas e, consequentemente de uma maior biomassa, que ao se degradar consome
oxigénio, diminuindo suas concentragdes dissolvidas na agua e propiciando o aumento da

acidez.

3.6.2.2. SEDIMENTO
Conforme mostra a TABELA 3.7, a porcentagem de resultados categoria 3 de Pb nos

sedimentos dos diversos segmentos analisados variou de aproximadamente 78% a 94% do



TABELA 3.7. Distribuicio em % dos resultados de andlises de sedimento classificados como categoria 3 (superior ao limite de referéncia) com relagio a0 nimero total
de analises de cada elemento nos diferentes segmentos.

Segmento n = namero Pb Cu Zn Fe Mn Ni Cr Cd As Ba
de registros | n Y% n % n % n % n % n % n % n % n % n %
Betari total 15 100 15 1100 15 1100 2 100 1 100 6 100 3 100 10 [ 100 10 1100 4 100
categoria 3 13 86,66 |11 7333 |12 |80 2 100 1 100 5 8333 [3 100 0 0 8 30 4 100
Rocha total 23 100 84 (100 22 1100 - - - - 2 100 2 100 4 100 6 100 1 100
categoria 3 19 826 [30 13571 |17 |77.27 - - - - 2 100 2 100 0 0 6 100 1 100
Grande total 61 100 61 | 100 61 | 100 29 1100 61 (100 1 100 1 100 61 |100 61 [100 1 100
categoria3 | 49 80.32 |61 |100 35 15737 |1 345 [40 1672 |1 100 1 100 8 13.11 |36 |59 1 100
regido do total 16 100 16 [ 100 16 [ 100 16 | 100 16 | 100 16 | 100 16 [100 16 | 100 16 | 100 16 | 100
Piririca categoria 3 15 937 [16 (100 14 (875 |16 [100 16 [100 14 875 |16 |100 5 3125 |16 (100 16 |100
Alto Ribeira total 28 100 24 1100 24 1100 4 100 11 [ 100 12 [ 100 28 | 100 18 1100 14 1100 121100
categoria3 | 24 857 |11 [458 |13 [542 |4 100 8 727 |5 416 |24 1857 |0 0 8 57.1 |12 | 100
Baixo Ribeira | total 16 100 13 (100 13 [100 3 100 7 100 7 100 7 100 9 100 8 100 8 100
categoria 3 15 937 |6 462 |8 615 (3 100 5 714 |5 714 |1 143 10 0 8 100 8 100
Litordneo total 9 100 9 100 9 100 I 100 - - - - - - 9 100 8 100 1 100
categoria3 |7 777 13 333 14 444 |1 100 - - - - - - 0 0 6 75 0 0
Jacupiranga total 1 100 1 100 1 100 - - - - - - - - 1 100 2 100 - -
categoria3 [0 0 0 0 0 0 - - - - - - - - 0 0 2 100 - -

0L
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total analisado, sendo a menor porcentagem encontrada no segmento Baixo Ribeira (77,7%)
e as maiores na Regido do Piririca, Médio Ribeira (93,7% em ambos) e Alto Ribeira
(85,7%). Ja as porcentagens de resultados categoria 3 de Cu no sedimento apresentaram
heterogeneidade, sendo de 100% nos segmentos da Sub-bacia do Ribeirdo Grande e Regido
do Piririca, 73,3% na Sub-bacia do Betari e 35,7% na Sub-bacia do Rocha. Ao longo do Rio
Ribeira de Iguape, as porcentagens ficaram em torno de 46%, tanto no Alto Ribeira quanto
no Médio Ribeira, diminuindo para 33,3% no segmento Baixo Ribeira.

A exemplo do Pb, as porcentagens de concentragdes de Zn que foram superiores ao
valor de referéncia foram um pouco mais elevados no segmento que compreende o Médio
Ribeira (54,2%) com relagio ao Alto Ribeira (61,5%), decaindo na regiéio do Baixo Ribeira
(44,4%). Nos demais segmentos, as porcentagens deste elemento que ultrapassaram o limite
foram de 87,5% na Regido do Piririca, 80% na Sub-bacia do Betari, 77,3% na Sub-bacia do
Rocha e 57,4% na Sub-bacia do Ribeirdo Grande.

As porcentagens de teores de As categoria 3 apresentaram 0 mesmo comportamento
que o Pb e o Zn ao longo do Rio Ribeira de Iguape, ou seja, foram maiores no segmento do
Médio Ribeira (100%) quando comparados ao Alto Ribeira (57,1%) e Baixo Ribeira (75%).
Ainda com relagfio a este elemento, as porcentagens de resultados que foram maiores que o
valor de referéncia para sedimento de rio ndo poluido foram de 100% na regido do Piririca e
na Sub-bacia do Rocha, 80% na Sub-bacia do Betari ¢ 59% na Sub-bacia do Ribeirdo
Grande. |

As concentragdes de Cr no sedimento ultrapassaram o limite em todas as analises
efetuadas, exceto nas analisadas nos segmentos do Alto e Médio Ribeira, nos quais as
porcentagens de resultados categoria 3 foram de 85,7% e 14,3%, respectivamente. Ja as
concentragdes de Ba no sedimento s6 nio foram superiores ao limite em uma amostra
pertencente a regido do Baixo Ribeira, nos demais segmentos os resultados foram 100%
classificadas como categoria 3. Por outro lado, concentragoes de Cd superiores ao valor de
referéncia somente foram observadas na Sub-bacia do Ribeirdio Grande (13%) e Regido do
Piririca (31,2%).

Com relagio ao Fe ¢ o Mn destaca-se as menores porcentagens de resultados
categoria 3 na Sub-bacia do Ribeirdio Grande, principalmente do Fe, alcangando estes
elementos as porcentagens de 3,45% e 65,6%, respectivamente. Nos demais segmentos a
porcentagem de resultados categoria 3 do Fe e do Mn foi de 100%, exceto nos segmentos do
Alto e Médio Ribeira, onde a porcentagem de teores de Mn superiores ao limite foi cerca

72%.
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Nos segmentos fora da influéncia da atividade mineral, somente foram efetuadas
analises de metais na Sub-bacia de Jacupiranga. Apesar do pequeno niimero de analises
feitas para a determinagfio de As, foram obtidos valores acima do limite para sedimento de

rio ndio poluido nas duas ocasides em que este elemento foi analisado.

3.6.2.3. DISCUSSAO

Este tipo de andlise deve ser considerada com ressalvas, pois as coletas efetuadas
pelos diferentes autores, em geral, ndio apresentam homogeneidade de metodologia analitica,
de volume de dados e nem de fregiiéncia. Com excegdo dos dados coletados pela Rede de
Monitoramento da CETESB, as coletas foram concentradas em periodos especificos, ou
ainda, em areas restritas. Este & o caso das coletas realizadas nas sub-bacias do Rocha
(FERREIRA 1994), do Ribeirdo Grande (CORSI 1998) e de Pildes, Tvaporunduva e Piririca
(LA ROSA 1999).

FERREIRA (1994), por exemplo, coletou as amostras durante um periodo de grande
atividade na Mina do Rocha, apés a instalag@o da usina de beneficiamento e ainda durante o
periodo que todos os rejeitos eram langados no Ribeirdo do Rocha. Além disso, utilizou
digestiio total das amostras, o que justifica os teores elevados de alguns metais encontrados
pelo autor, principalmente nos sedimentos. J4 CORSI (1998), além de também ter utilizado
uma andlise considerada do tipo total, efetuou suas coletas apos a paralisagio das Minas de
Canoas, Perau e Barrinha e ndo analisou os teores de alguns metais, como o As,o0CreoCd
na Agua da Sub-bacia do Ribeirdo Grande.

Apesar das restrigdes colocadas acima, algumas peculiaridades puderam ser
distinguidas relacionadas ao tipo de mineralizagio (tipo Perau e Panelas) e conteido de
metais no minério. Estas diferengas no tipo de mineralizago refletiram ainda, nos valores de
background de metais na agua ¢ sedimento (APENDICES 5 ¢ 6) e na contaminagfio dos
diferentes segmentos como ser4 visto abaixo.

Os resultados exibidos na Sub-bacia do Ribeirdo Grande, por exemplo, refletiram
algumas diferengas significativas que podem estar relacionadas dirctamente ao tipo de
mineralizagio, ja que duas (Perau e Canoas) das trés minas existentes neste trecho séo do
tipo Perau. Quando comparados aos outros segmentos, a porcentagem de resultados
categoria 3 de Zn e Ni na agua ¢ superior aos demais e, de Fe e Mn inferior. Também nos
sedimentos as porcentagens de resultados categoria 3 de Fe e Mn foram inferiores as
encontradas nos demais segmentos, além do As e do Pb.

Em quase todos os segmentos, para todos os elementos analisados, foram observados

resultados categoria 3 no sedimento, exceto Cd. As concentragdes deste elemento somente
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foram superiores ao valor de referéncia na Sub-bacia do Ribeirdo Grande (13%) ¢ na Regido
do Piririca (31,2%). Ainda nestes dois segmentos as porcentagens de resultados de analise de
Cu no sedimento classificados como categoria 3 foram de 100%, superior as porcentagens
encontradas nos demais segmentos que variaram de 33 a 73%.

A maior contaminagio de Zn na agua da Sub-bacia do Ribeirdo Grande pode ser
relacionado ao tipo de minério que apresenta maiores quantidade de Zn (MACEDO 1986,
DAITX 1996), sendo que este metal foi até produzido pela Mina de Canoas (TABELA 3.1).
J4 no sedimento, as porcentagens de resultados de analises de Zn superiores ao valor de
referéncia, foram menores quando comparadas aos demais segmentos. Associado as menores
concentragdes de Fe e Mn encontradas, tanto na 4gua, quanto no sedimento, poderia se supor
que este elemento teria maior afinidade em ocorrer em solugdo ou associado a outros
complexos presentes na dgua do segmento da Sub-bacia do Ribeirdo Grande.

A menor concentragio de Fe e Mn, tanto na dgua quanto no sedimento da Sub-bacia
do Ribeirdo Grande, poderia indicar também menor aporte destes elementos das areas fontes
para as drenagens e, consequentemente, menores concentragdes de seus complexos na agua.
Neste caso, os metais no sedimento estariam associados a outras espécies, principalmente o
Cu e o Cd encontrados no sedimento em maior porcentagem em concentragdes acima do
limite nesta sub-bacia, em contraposigéo ao Pb e As, encontrados em menores porcentagens.
De fato, MACEDO (1993) ja havia observado em seu estudo, realizado nesta sub-bacia, que
Cu, Pb ¢ Zn estariam pouco adsorvidos aos 6xidos de Fe e Mn, pois as concentragdes
encontradas destes elementos independiam das concentrages daqueles.

Ainda com relagdo a Sub-bacia do Ribeirdo Grande, as maiores porcentagens de
resultados de Cu e as menores de As no sedimento classificados na categoria 3, também
podem ser relacionadas ao tipo da mineralizag@io. Na regido dos jazimentos do tipo Perau séo
citadas ocorréncias de minerais de Cu (BARBOUR & OLIVEIRA 1979; SILVA et al. 1988;
DAITX 1996) e observadas menor freqiiéncia de minerais que contem As (tetraedrita-
tenantita e arsenopirita), quando comparada as minas do tipo Panelas (BARBOUR et al
1988).

A partir de andlises de concentragdes de metais no sedimento de véarios pontos da
Sub-bacia do Ribeirdo Grande, CORSI (1998), por meio de analises estatisticas, ja havia
constatado uma boa correlagio entre Cu, Cd e Zn ¢ entre 0 Pb ¢ Mn. Também distinguiu
duas tendéncias interessantes ao longo dessa sub-bacia, quais sejam, a de crescimento dos
teores de Cu e Zn em diregéio as minas Perau ¢ Canoas € crescimento dos teores de Pb, Mn e

As em dire¢iio 2 Mina da Barrinha. Estes resultados corroboram a observagdo feita acima de
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que as minas pertencentes ao tipo Perau contribuem para uma maior contaminag@o de Zn e
Cu e as do tipo Panelas contribuem com Pb, As, além de Mn para os ecossistemas.

A mesma autora também observou que foram encontrados concentragdes de Pb, Mn
e Fe muito mais elevadas nos sedimentos na coleta realizada em outubro (época chuvosa)
com relagiio a realizada em maio (€poca seca). Esta constatagdo pode ser relacionada a
caracteristica do Pb, além dos demais metais, de ocorrer associado a jarositas e
plumbojarositas no minério oxidado (OLIVEIRA et al. 1996), além de adsorvidos aos Oxi-
hidréxidos formados a partir do Fe e Mn disponiveis na superficie dos perfis de alteragdo
(IMBERNON 1998), como observado na Mina de Canoas (tipo Perau). Por conseqiléncia da
maior pluviosidade este material supérgeno poderia ser carreado para as drenagens na forma
de particulados.

Ainda com relagio ao Zn, nota-se também uma grande porcentagem de valores
acima dos limites na sub-bacia do Betari, tanto para a 4gua (2 vezes mais que no Ribeira e 6
vezes menos que na Sub-bacia do Ribeirdo Grande) quanto para o sedimento. Esta
caracteristica também estaria relacionada & peculiaridade do minério extraido na Mina de
Furnas que, apesar de ser do tipo Panelas, possui maiores quantidades de Zn quando
comparado ao minério das demais minas do mesmo tipo (BARBOUR et al. 1988).

Na regido aurifera do Piririca nota-se a existéncia de uma contaminagfio pronunciada
nos sedimentos de suas sub-bacias. As porcentagens encontradas de resultados categoria 3,
foram iguais ou até mesmo superiores as das sub-bacias que tiveram intensa atividade de
mineragiio (sub-bacias do Rocha, Betari e Ribeirdo Grande). Entretanto, na agua, a
contaminagio ndo mostrou-se tao pronunciada, apesar das poucas analises efetuadas, o que
pode estar relacionado ao nao revolvimento de massas rochosas e exposigio destas a atuagfio
de processos erosivos ¢ de desastabilizagdio quimica de seus constituintes.

A ocorréncia dos metais no sedimento estaria, entdo, mais associada a um transporte
fisico de formas insoliveis, ja que estas teriam tempo de se formar nos perfis de alteragéo
antes de serem arrastadas para as drenagens, 0 que nem sempre acontece nas areas que foram
submetidas & intensa atividade mineral ¢ onde existem pilhas de rejeitos. Nestas, a procura
do equilibrio quimico dos metais pode vir a ocorrer no compartimento aquatico, onde,
dependendo das condigdes fisico-quimicas, seriam associados ao material particulado por
mecanismos de sorgio ou precipitagdo, sendo incorporado aos sedimentos em formas mais
instéveis que as formadas nos perfis de alteragio. Neste caso, o potencial de contaminagido
aquatica é maior.

De fato, analises de difratometria de raios X e de MEV-EDS (microscépio eletronico

de varredura) efctuadas em sedimentos da Regido do Piririca por LA ROSA (1999)
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indicaram que o As ocorre associado a0s oxihidréxidos de Fe presentes no sedimento. Ainda
no estudo da autora supracitada, as analises dos produtos da alteragiio superficial do minério
confirmaram a associago do Cu, Pb e As a sulfatos e sulfoarsenatos (minerais da familia da
alunita-jarosita) e do As a arsenatos de Fe (escorodita) e oxihidréxidos de Fe.

Por outro lado, como os sulfatos e sulfoarsenatos sdo mais instaveis e susceptiveis a
lixiviagio que os arsenatos € oxihidréxidos de Fe, existe a possibilidade de que Cu e Pb,
além do Zn e Cd, possam estar sendo liberados nos perfis de alteragio e conduzidos em
solugdo para a sua posterior adsorsio e/ou co-precipitagio aos complexos inorgénicos
presentes na dgua da regido. A auséncia de analises de Cu na 4gua, além de outros elementos
de interesse, e o reduzido nimero de anélises de metais na 4gua desta regiio ndo permitem a
confirmagio desta hipétese, entretanto, 0 Pb foi detectado na agua em dois pontos na Regido
do Piririca por LA ROSA (1999).

Assim, considera-se a possibilidade de um pequeno aporte de metais para a agua,
possivelmente de Pb, Cu e Zn, além do Cd, principalmente quando estes sdo lixiviados dos
perfis de alteragio e liberados para a posterior associagdo a compostos inorginicos na agua,
os quais, por sua vez, poderiam estar se associando aos particulados e alcangando o Rio
Ribeira de Iguape. J4 as concentragdes expressivas de Fe ¢ As nos sedimentos seriam
resultantes do aporte fisico dos arsenatos férricos formados nos perfis de alteragfio, além dos
oxi-hidréxidos de Fe. Ja a ndo ocorréncia de As nas aguas da regido acima do limite
estabelecido, seria devido a caracteristica que estes minerais possuem de adsorver fortemente
este elemento, imobilizando-o na fase solida, como destacou KWONG er al. (1997).

A observagio de que a média de CE encontrada na regido do Piririca é bem menor
que nas sub-bacias do Ribeirdo Grande, Rocha e Betari (TABELA 3.6) também sugere uma
menor presenga de metais na agua, apesar da forte contaminagio dos seus sedimentos.

Ao longo do Rio Ribeira de Iguape foi observado que as maiores porcentagens de
resultados categoria 3 de Cd, Cu, Zn, Fe e Mn na agua foram encontradas no segmento do
Alto Ribeira, quando comparado ao Médio Ribeira. Ja com relagio aos sedimentos, alguns
clementos (Pb, Zn e As) apresentaram maiores porcentagens de resultados categoria 3 no
segmento do Médio Ribeira, quando comparados ao segmento do Alto Ribeira. Esta
observagdo pode ser um indicativo de que os sedimentos do Médio Ribeira estariam
funcionando como fontes secundarias de contaminagdo por metais. Os metais provenientes
do Alto Ribeira, associados aos particulados e transportados em suspensdo (MORAES
(1997), seriam aprisionados nas por¢des de menor energia do Médio Ribeira, sendo

subseqiientemente erodidos e re-introduzidos a jusante.
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3.6.3. ANALISE ESPACO-TEMPORAL

A numeragiio dos pontos citada a seguir, corresponde aquela que estd no mapa da
FIGURA 3.1 (pagina 22). Trata-se de uma numeragdo tnica, estabelecida pelo presente
trabalho, afim de possibilitar uma comparagdo entre dados coletados no mesmo ponto, €m
datas e de autores diferentes ao longo do Rio Ribeira de Iguape. Como pode ser observado
no mapa, os pontos de 1 a 10 pertencem aos segmento denominado de Alto Ribeira; os

pontos de 11 a 17 ao segmento do Meédio Ribeira ¢; do 18 ao 21 ao segmento Baixo Ribeira.

3.6.3.1. RIO RIBEIRA DE IGUAPE E ESTUARIO

O acompanhamento da qualidade da 4gua da Bacia do Rio Ribeira Iguape foi
iniciado em janeiro de 1978 com a implantagdo da Rede de Monitoramento de Qualidade de
Agua Interiores da CETESB, na cidade de Registro. A anlise das concentragoes de metais
na agua, entretanto, somente comegou a ser feita a partir de setembro do mesmo ano. Em
1980 (CETESB s.d.) foi realizado o primeiro levantamento de concentragdes de metais na
agua ¢ no sedimento, em vérios pontos da bacia. Deste modo, nota-se que apesar da
atividade mineral remontar ao inicio do século XX (T. ABELA 3.1, pagina 28), a avaliagéio da
contaminagio somente foi iniciada no final da década de setenta e inicio da de oitenta do
mesmo século, impossibilitando uma analise temporal que contemplasse todo o periodo de
atividades minerais. A seguir sdo analisados os resultados obtidos ao longo do Rio Ribeira de

Iguape nos trés segmentos.

3.6.3.1.1. AGUA

No monitoramento realizado em 1980 abrangendo os meses de junho, agosto,
outubro e dezembro (CETESB s.d.), somente no més de outubro o Pb foi encontrado no
ponto 7 (0,035mg/L) a uma concentragiio acima do limite estabelecido de 0,03mg/L. Ja no
levantamento efetuado em 1986 (EYSINK et al. 1988), este elemento ultrapassou este limite
em quatro estagdes do segmento Alto Ribeira, quais sejam, os pontos 4,7, 8 ¢ 9, com
concentragdes de 0,08mg/L, 0,21mg/L, 0,11mg/L e 0,05mg/L, respectivamente. Outro
periodo no qual as concentragoes de Pb foram superiores ao limite CONAMA foi em
outubro de 1989, quando foram obtidos teores de 0,05mg/L no ponto 2 (FERREIRA 1994) e
0,1mg/L no ponto 7 (CETESB 1982-99). Posteriormente, somente em novembro de 1996
(CETESB 1978-99; 1996; 2000), nos pontos 12 ¢ 15, situados no Médio Ribeira, é que o Pb
foi encontrado novamente acima dos limites, com concentragdes de 0,09mg/L e 0,12mg/L,

respectivamente. Os graficos da FIGURA 3.33, mostram os resultados mais representativos.
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FIGURA 3.3. Concentragdes de chumbo (Pb) na 4gua do Rio Ribeira de Iguape obtidas nos aos
de 1980, 1986, 1989 e 1996.



78

Apesar de ter sido analisado nos levantamentos efetuados no ano de 1980 (CETESB
s.d.), o Cu niio ultrapassou o limite de 0,02mg/L neste periodo. No monitoramento realizado
em outubro de 1986 (EYSINK et al. 1988), foi encontrada uma concentragdo de 0,036mg/L
no ponto 7, ultrapassando o limite estabelecido pelo CONAMA. Nos levantamentos
efetuados nos meses de outubro de 1989 ¢ fevereiro de 1990 (CETESB 1991a; FERREIRA
1994), quando detectado, foi encontrado em concentragdes menores que 0,02mg/L. No
levantamento efetuado nos meses de outubro, novembro ¢ dezembro de 1996 (CETESB
2000), as concentragdes deste elemento foram superiores ao limite estabelecido somente no
més de novembro nos pontos 1, 3, 7 ¢ 8, situados no segmento do Alto Ribeira, com
concentragdes de 0,05mg/L, 0,06mg/L, 0,04mg/L e 0,04mg/L, respectivamente.

J4 nos monitoramentos realizados mensalmente no ano de 1997 (CETESB 1978-9;
2000), os teores de Cu encontrados ultrapassaram o limite estabelecido em abril, nos pontos
3 (0,03mg/L) e 7 (0,04mg/L) e em julho nos pontos 3 (0,07mg/L) e 8 (0,07mg/L). No
levantamento de abril de 2000, foram superiores ao limite nos pontos 1, 3, 8 e 12, com
concentragdes de 0,04mg/L, 0,027mg/L, 0,035mg/L e 0,04mg/L. Nestes ultimos trés pontos
a comparagiio entre as frages total (presente estudo) e dissolvida (CUNHA et al. 2000),
demonstrou que a porgdo dissolvida de Cu na agua correspondeu a cerca de 70% do total.
Apesar do ponto 1 situar-se a montante das atividades de mineragdo de Pb-Ag-Zn, a
concentragio de Cu dissolvido ultrapassou o limite de 0,02mg/L.

No levantamento efetuado no ano de 1980 (CETESB s.d.), as concentragdes de Zn
foram superiores ao limite CONAMA somente em outubro, nos pontos 7, 8 e 11, com teores
de 0,23mg/L, 0,26mg/L e 0,19mg/L, respectivamente. Em outubro de 1986 (EYSINK e al.
1988) o limite para este elemento somente foi ultrapassado no ponto 7, quando foi obtida
uma concentracdo de 0,79mg/L Zn. Ja nos levantamento de outubro de 1989 e fevereiro de
1990 ndo foi detectado em concentragdes superiores a 0,07mg/L nos pontos analisados.
Durante os monitoramentos realizados de outubro de 1996 a dezembro de 1997, além do de
novembro de 1998 (CETESB 2000), suas concentragoes ndo foram superiores ao limite em
nenhuma ocasiio nos pontos em que foi amostrado. Entretanto, em maio de 1999 (presente
estudo) foi detectado em concentragdes superiores a 0,18mg/L nos pontos 5 € 6, situados ao
lado do local de disposigo de rejeitos da Usina de Panela, com concentragdes de 0,76mg/L e
3,42mg/L, respectivamente.

Teores de Mn foram superiores ao limite CONAMA em quatro dos sete pontos
analisados no més de outubro de 1980 (CETESB s.d.). As concentragoes encontradas foram

de 0,13mg/L no ponto 3, 0,28mg/L no ponto 7, 0,26mg/L no ponto 8, 0,19mg/L no ponto 11
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e 0,14mg/L no ponto 12. Nos estudos realizados nos meses de outubro de 1986 (EYSINK ef
al. 1988), outubro de 1989 e fevereiro de 1990 (CETESB 1991a; FERREIRA 1994) este
elemento nio foi analisado. Por outro lado, em 1996, as concentragdes encontradas
ultrapassaram o limite estabelecido em outubro no ponto 7 (0,11mg/L) e em novembro nos
pontos 3 (0,13mg/L) e 15 (0,14mg/L).

Durante o ano de 1997 (CETESB 2000), o Mn foi detectado em concentragdes
superiores a 0,Img/L nos meses de janeiro no ponto 3 (0,12mg/L)) e no més de margo nos
pontos 3, 7, 8 e 15 (com as concentragdes de 0,12mg/L, 0,11mg/L, 0,23mg/L e 0,12mg/L,
respectivamente). Em abril do mesmo ano, suas concentragoes foram superiores ao limite no
ponto 7 (0,18mg/L) e, em julho, nos pontos 3 (0,2mg/L), 7 (0,28mg/L) ¢ 8 (0,15mg/L).
Ainda no mesmo ano, nos meses de setembro e outubro, o limite no ponto 7 foi ultrapassado,
apresentando nas duas ocasides a concentragdo de 0,11mg/L. Ja nos meses de novembro e
dezembro foi encontrado em concentragdes superiores ao limite estabelecido no ponto 3 com
0,16mg/L e 0,24mg/L; no ponto 7 com 0,19mg/l e 0,22mg/L. e; no ponto 8 com
concentragdes de 0,15mg/L e 0,26mg/L, respectivamente aos dois meses amostrados.

O Fe s6 ndo foi analisado nos levantamentos efetuados em outubro de 1986
(EYSINK ef al. 1988) e outubro de 1989 (FERREIRA 1994). No levantamento feito no ano
de 1980 (CETESB s.d. ) néio ultrapassou o limite de Img/L. em nenhum ponto em junho e em
agosto, entretanto, em outubro e dezembro do mesmo ano, sé ndo ultrapassou o limite nos
ponto 15 (outubro), 11 e 14 (dezembro). Em fevereiro de 1990 (CETESB 1991a) este
elemento foi detectado nos pontos 1 (1,7mg/L) e 2 (1,67mg/L), ultrapassando o limite em
ambos. J4 nos meses de outubro, novembro ¢ dezembro de 1996 (CETESB 2000) foi
detectado em vérios pontos (3, 7, 8 € 15), com concentragdes superiores a 1mg/L, inclusive
no ponto 1, localizado a jusante do desagiie da Mina do Rocha. Durante 1997 (CETESB
2000), os teores deste elemento também foram superiores ao limite nos meses de janeiro
(pontos 1, 3, 7, 8 e 15), margo (pontos 3, 7, 8, e 15), junho (pontos 3, 7 ¢ 8), julho (3, 7, 8 ¢
15), setembro (pontos 3, 7, 8 e 15), novembro (3, 7, 8 ¢ 15) e dezembro (pontos 3, 7 € 8). Em
1998 (CETESB 2000), no monitoramento realizado no més de novembro, ultrapassou o
limite no ponto 15 alcangando a concentragdo de 1,8mg/L.

O Ni ¢ o Cr, apesar de terem sido analisados em varias ocasides, ndo ultrapassaram o
limite estabelecido pelo CONAMA, com excegdo do Cr em novembro de 1996 (CETESB
1996b; 2000) no ponto 15 (0,65mg/L) e o Ni em novembro de 1997 (CETESB 2000) no
ponto 12 (0,03mg/L) e no ponto 15 (0,04mg/L). O As, o Cd e o Ba néo ultrapassaram 0
limite em nenhuma ocasiio em que foram analisados, tanto nos segmentos do Alto Ribeira e

Médio, quanto no Baixo Ribeira.
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De todos os elementos analisados na agua a montante do desagiie do Ribeirdo do
Rocha e das atividades minerais (ponto 1), o Fe e o Cu foram os elementos que apresentaram
médias de concentragdo acima do limite estabelecido, sendo estas de 2,36mg/L + 1,56 (n =
7) ¢ 0,028mg/L + 0,02 (n = 4), respectivamente. Os demais elementos detectados neste ponto
foram o Pb com média de 0,003mg/L -+ 0,0006 (n = 3), o Zn com média de 0,015mg/L, (n =
7) + 0,009 € 0 Mn com média de 0,067mg/L £ 0,03 (n=135).

3.6.3.2. SEDIMENTO

No monitoramento efetuado nos meses de junho, agosto, outubro e dezembro de
1980 (CETESB s.d.), as concentragdes de Pb no ponto 7 variaram de 161ppm a 1467ppm; no
ponto 8 de 121ppm a 195ppm; no ponto 11 de 85ppm a 142ppm e no ponto 12 de 56ppm a
98ppm. J4 no levantamento efetuado no més de outubro de 1986 (EYSINK ef al 1988), as
concentragdes foram de 3,95ppm no ponto 1; 989ppm no ponto 4; 3450ppm no ponto 7;
828ppm no ponto 8 e; 356ppm no ponto 12. A partir deste ultimo as concentragdes
decresceram para 356ppm (ponto 14), 211ppm (ponto 17), 198ppm (ponto 18) e 82ppm
(ponto 19). Estas concentragdes indicam que os sedimentos estavam poluidos por este metal
desde o Alto Ribeira até o segmento Baixo Ribeira (pontos 18 e 19).

Em fevereiro de 1990, CETESB (1991a) e FERREIRA (1994) efetuaram coleta de
sedimento no ponto 1, obtendo as concentragdes de Sppm e 116ppm, respectivamente.
Também foi efetuada analise de Pb no sedimento do ponto 2 por FERREIRA (1994), quando
foi obtida a concentragdo de 1534ppm deste elemento. Nos demais pontos do segmento Alto
Ribeira, quais sejam, os pontos 4, 7, 8 e 10, as concentragdes encontradas correspondentes
foram de 358ppm, 144ppm, 105ppm e 52ppm, evidenciando um decréscimo da concentragéo
de Pb ao longo do Rio Ribeira de Iguape neste trecho.

J4 no Médio Ribeira foram obtidas concentragdes de 155ppm Pb no ponto 12,
175ppm no ponto 7 e 153ppm no ponto 16, mostrando que houve um aumento de Pb no
sedimento deste trecho. No segmento Baixo Ribeira, ainda nesta data, a concentragfio do Pb
encontrada na entrada do Valo Grande (ponto 18) foi de 30ppm, na Barra do Ribeira (ponto
19) foi de 33ppm e na saida do Valo Grande no Mar Pequeno foi de 54ppm, caracterizando,
neste tltimo, um sedimento marinho poluido. Nos levantamentos efetuados em novembro de
1998 (CETESB 2000) e maio de 1999 (presente estudo), apesar da diminuigo das
concentragdes no sedimento, este foi caracterizado como poluido em todos os pontos, com
excegiio apenas dos pontos 1 (novembro de 1998) e do ponto 3 (maio de 1999). Para uma

visualizagfio de alguns destes dados foram elaborados os graficos da FIGURA 3.34.
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FIGURA 3.34. Concentragdes de chumbo (Pb) nos sedimentos do Rio Ribeira de Iguape obtidas nos
anos de 1980, 1986, 1990 ¢ 1998
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Com relagiio ao Cu, o sedimento foi caracterizado como poluido em vérios pontos
nas coletas efetuadas no ano de 1980 (CETESB s.d.). Nas quatro coletas efetuadas neste ano
(junho, agosto, outubro e dezembro), as concentragdes variaram de 50ppm a 82ppm nos
pontos situados no Alto Ribeira e de 12ppm a 69ppm nos pontos do Médio Ribeira. Em
outubro de 1986 (EYSINK ef al. 1988) as concentragoes de Cu foram crescentes do ponto |
(6,72ppm) ao ponto 4 (30,6ppm) e deste ao ponto 7 (60ppm), sendo os sedimentos deste
trecho também caracterizados como poluidos. O ponto 8 (20ppm) e o ponto 9 (14,2ppm)
apresentaram um decréscimo nas concentragdes e o ponto 12 (28,4ppm) apresentou
novamente um acréscimo. A partir deste ponto as concentragdes decresceram caracterizando
sedimentos de rio ndo poluidos. Entretanto, no ponto 19, pertencente ao segmento Baixo
Ribeira, a concentragdo encontrada foi de 13,1ppm, ultrapassando o limite estabelecido para
sedimento marinho que € de 10ppm.

Nos estudos desenvolvidos em fevereiro de 1990, as concentragdes de Cu
encontradas por FERREIRA (1994) nos pontos 1 ¢ 2 foram de 53,5ppm e 440ppm,
respectivamente. Levantamento efetuado no mesmo més por CETESB (1991a), encontrou
uma concentragiio de 3,2ppm no ponto 1 e 4,4ppm no ponto 4, valores bem menores que
aqueles encontrados por FERREIRA (1994). Esta diferenga, assim como aquelas
encontradas para o Pb, provavelmente refletem as metodologias de digestdo utilizadas e a
diferenga com relagdio a granulometria analisada. Apesar das amostras terem sido coletadas
no mesmo més, FERREIRA (1994) utilizou uma digestdo total e granulometria inferior a
2um, enquanto CETESB (1991a) digestdo quase total e granulometria menor que 177pm
(TABELAS 3.3 e 3.4).

Ainda analisando os dados levantados por CETESB (1991a) em fevereiro de 1990,
as concentragdes de Cu encontradas no ponto 7 foram de 12ppm; no ponto 8 de 8,9ppm; no
ponto 10 de 6,6ppm e no ponto 12 de 5,7ppm. Ja nos pontos 14 e 16 as concentragdes foram
superiores 4 dos pontos 10 e 12, alcangando as concentragdes de 8,4ppm e 10,3ppm,
respectivamente. No segmento Baixo Ribeira (pontos 18, 19, 20 ¢ 21) as concentragdes de
Cu encontradas no sedimento foram inferiores a 6ppm.

Em novembro de 1998 (CETESB 2000), foram caracterizados como sedimentos de
rio ndo poluidos por Cu as amostras coletadas nos pontos 1 (13,8ppm), ponto 3 (13ppm) e
ponto 7 (22,2ppm). Os pontos 8, 12, 18 ¢ 19 apresentaram concentragdes de 29,2ppm,
32ppm, 34,8ppm ¢ 13,1ppm, caracterizando, sedimentos de rio poluido por este elemento
nos trés primeiros € marinho poluido no tltimo. Dos trés pontos amostrados ao longo do Rio

Ribeira de Iguape em maio de 1999 (presente estudo), as concentragdes de Cu encontradas
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foram de 14ppm no ponto 3; 14,6ppm no ponto 5 e 29ppm no ponto 8, sendo apenas este
tltimo caracterizado como sedimento poluido por Cu.

Em todas as amostras coletadas durante o monitoramento realizado em 1980
(CETESB s.d.), nas quais o Zn foi analisado, o sedimento foi caracterizado como poluido
por este elemento. Em junho, observou-se no ponto 7 a concentragdo de 207ppm, enquanto o
pontoll esta foi de 147ppm Zn. No més de agosto este elemento foi encontrado em
concentragdes de 267ppm, 403ppm, 437ppm e 170ppm, nos pontos 7, 8 11 e 12,
respectivamente.

No levantamento efetuado em outubro de 1986 (EYSINK er al. 1988), as
concentragdes de Zn observadas foram de 14,6ppm no ponto 1, alcangando 157ppm no ponto
4 ¢ 1470ppm no ponto 7, representando um acréscimo do primeiro para o ultimo de cerca
de mais de nove vezes. Do ponto 8 ao 9 e deste ao 12 houve declinio das concentragdes de
261ppm, 126ppm e 68,5ppm, caracterizando neste ultimo um sedimento de rio ndo poluido.
Entretanto, no ponto 14, a concentragio do Zn passou novamente a ultrapassar o limite
apresentando nesta ocasido o teor de 111ppm. Do ponto 17 ao ponto 19 houve declinio das
concentragdes, entretanto, ainda neste ultimo, a concentragdo foi superior ao limite
considerado para sedimento marinho no poluido, alcangando 58,9ppm.

No monitoramento realizado pela CETESB (1991a), em fevereiro de 1990, as
concentragdes de Zn nos pontos | e 4 foram de 9ppm e 13ppm, respectivamente. Entretanto,
a exemplo do que aconteceu com o Pb e o Cu neste mesmo trecho, FERREIRA (1994),
encontrou concentragdes muito superiores, obtendo no ponto 1 o teor de 116ppm e no ponto
2 a concentragiio de 735ppm de Zn. Dando continuidade a andlise dos dados levantados por
CETESB (1991a), as concentragdes deste elemento néo apresentaram grandes variagoes a
partir do ponto 4, tanto no Alto Ribeira, quanto no Médio ¢ Baixo Ribeira, apresentando
teores entre 11ppm e 24ppm, ndo sendo caracterizado em nenhum destes segmentos como
sedimento poluido.

No levantamento efetuado em novembro de 1998 (CETESB 2000), a exemplo do Cu
e do Pb, as concentragdes do Zn foram maiores no Médio Ribeira quando comparados as
concentragdes encontradas no Alto Ribeira. Assim, os teores obtidos nos pontos |
(40,6ppm), 3 (51,2ppm) e 7 (73,3ppm) caracterizaram sedimento de rio ndo poluido. J& os
pontos 8, 12, 18 e 19, com concentragdes de 99,8ppm, 103,3ppm, 101,3ppm e 85,12ppm,
respectivamente, caracterizaram sedimentos de rio poluido por Zn nos trés primeiros e
marinho poluido no ponto 19. No levantamento efetuado em maio de 1999 (presente estudo),
as concentragdes de Zn encontradas foram 54,5ppm, 111ppm e 98,2ppm, nos pontos 3,5¢8,

respectivamente, caracterizando sedimento de rio poluido nestes dois Giltimos pontos.
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O Mn, que s6 foi analisado nos levantamentos efetuados no ano de 1980 (CETESB
s.d.) e 1999 (presente estudo), apresentou concentragoes inferiores ao limite para sedimento
poluido na coleta de junho de 1980, apresentando teores de 104ppm no ponto 7 e 167ppm no
ponto 11. Ja no més de agosto os pontos 8 (436ppm) e 11 (471ppm) apresentaram
concentragBes maiores que aquelas encontradas nos pontos 7 (287ppm) e 12 (185ppm),
caracterizando naqueles pontos sedimentos poluidos. Em outubro de 1980, as concentragoes
de Mn variaram de 318ppm a 436ppm, caracterizando nos pontos 7, 8, 11 ¢ 12 sedimentos
poluidos por este elemento. Ainda em dezembro, o sedimento coletado no ponto 7
apresentou teor de 235ppm, caracterizando um sedimento de rio ndo poluido, entretanto, o
incremento nas concentragdes deste elemento nos pontos 8 e 11, exibindo teores de 340ppm
e 571ppm, respectivamente, caracterizaram nestes pontos sedimentos poluidos por este
metal. Em maio de 1999 (presente estudo), o Mn foi analisado nos pontos 3 e 8,
apresentando no primeiro concentragio de 616ppm e no segundo 534ppm, sendo ambos
caracterizados como sedimento poluido por este elemento.

O Ba foi analisado nas quatro coletas efetuadas no ano de 1980 (CETESB s.d;
junho, agosto, outubro ¢ dezembro), sendo o sedimento, em todos os pontos e ocasides,
caracterizado como poluido com concentragdes que variaram de 634ppm a 15500ppm. Neste
periodo as maiores concentragdes foram obtidas no ponto 7, onde variou de 1620ppm
(agosto) a 15500ppm (outubro) e as menores no ponto 11, onde variou de 634ppm (junho) a
3660ppm (outubro). Os teores de Ba obtidos em maio de 1999 (presente estudo), no geral,
foram menores que as das coletas de 1980 mas, ainda sim, os sedimentos foram
caracterizados como poluido. Nos trés pontos em que este elemento foi analisado, quais
sejam, os pontos 3, 5 ¢ 8, as concentragSes encontradas foram de 125,6ppm, 757ppm €
459,6ppm, respectivamente.

Com relagdo ao Ni, nas coletas efetuadas em 1980 (CETESB s.d.) as concentragdes
variaram no ponto 7 de 6ppm a 39ppm, no ponto 8 de 32ppm a 40ppm, no ponto 11 de
35ppm a 89ppm e no ponto 12 de 16ppm a 53ppm. No ponto 8 e 11, em todas as coletas, as
concentragdes de Ni ultrapassaram o limite de sedimento de rio ndo poluido. Em maio de
1999 (presente estudo), as concentragdes deste elemento néo caracterizaram o sedimento
como poluido. Nesta ocasiéio, foram obtidas as seguintes concentragoes: 8,2ppm no ponto 3;
26ppm no ponto 5 e; 12,7ppm ponto 8.

Em contraposigdo ao Ni, o Cr apresentou menores concentragdes nas amostras
coletadas em 1980, nfio sendo o sedimento considerado como poluido por este elemento em
nenhum momento, Assim, as concentragdes variaram de 3ppm a 11ppm no ponto 7, de 9ppm

a 16ppm no ponto 8, de 8ppm a 23ppm no ponto 11 e de 4ppm a 21ppm no ponto 12. No
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entanto, a exemplo do Ni, o Cr apresentou as maiores concentragdes no ponto 11. Ja no
levantamento efetuado em maio de 1999, as concentragdes deste elemento foram superiores
que no levantamento anterior, alcangando as concentragbes de 44ppm, 97ppm e 56ppm, nos
pontos 3, S e 8, respectivamente, sendo o sedimento caracterizado em todos como poluido
por Cr.

Nas coletas de outubro de 1986 e fevereiro de 1990, nas quais o Cd foi analisado,
observou-se que comparativamente as concentragdes encontradas em 1986 foram maiores
que as de 1990. Assim, as concentragdes deste elemento foram de 5,52ppm e 0,25ppm no
ponto 7, de 0,77ppm e 0,3ppm no ponto 8 ¢ de 0,76 e 0,3ppm no ponto 14, respectivamente
as datas de outubro de 1986 e fevereiro de 1990. Da mesma forma que nestes dois
levantamentos, em maio de 1999, o Cd ndo foi encontrado em concentragdes que
caracterizassem sedimento poluido. Nesta ocasidio, nos dois pontos em que foi analisado,
quais sejam os ponto 3 (2,7ppm) e 8 (3,3ppm) foi encontrado em teores inferiores a 6ppm.

O As no sedimento somente foi analisado nos levantamentos efetuados nos meses de
fevereiro de 1990 (CETESB 1991a), novembro de 1998 (CETESB 2000) e maio de 1999
(presente estudo). Comparando-se estas datas, observa-se que as concentragdes encontradas
em fevereiro de 1990 foram superiores as encontradas nos demais perfodos. Neste
levantamento todos os pontos foram caracterizados como sedimento poluido, exceto o ponto
1. Assim, foi observado que do ponto 1 (1,7ppm) para o 4 (6ppm) houve um incremento de
cerca de 3,5 vezes e, deste para o 7 (24ppm), um aumento de 4 vezes nas concentragdes. Os
pontos 8 e 10 apresentaram concentragdes de As de 19ppm e 16ppm, respectivamente, sendo
que a partir destes, no segmento do Médio Ribeira houve um acréscimo nas concentragdes.
Neste trecho, nos pontos 12, 14 e 16; foram obtidas as concentragdes de 29ppm, 28ppm e
27ppm, respectivamente.

Nos pontos do segmento Baixo Ribeira as concentragdes de As em fevereiro de 1990
(CETESB 1991a) variaram de 6ppm a 8ppm, ainda sim caracterizando sedimentos poluidos
por este elemento. Em novembro de 1998 (CETESB 2000), as concentragdes obtidas de As
foram de 0,53ppm no ponto 3; 1,45ppm no ponto 7 e 2,65ppm no ponto 8, todos
caracterizados como sedimento de rio ndo poluidos por As. Ja nos segmentos Médio Ribeira
e Baixo Ribeira, apesar das concentragies encontradas serem inferiores as obtidas em
fevereiro de 1990, o sedimento ainda sim foi caracterizado como poluido por este elemento,
apresentando teores de 4,23ppm no ponto 12; 3,1ppm no ponto 18 e 2,5ppm no ponto 12.
Nos pontos 3, 5 e 8, as concentragdes encontradas em maio de 1999 foram de 1,7ppm,
11,9ppm e 13,6ppm, respectivamente, sendo os dois ultimos caracterizados como sedimento

poluido por As.
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Todos os elementos analisados no sedimento do ponto 1, localizado a montante do
desagiic do Ribeirio do Rocha e das atividades minerais, apresentaram médias de
concentragiio abaixo do limite estabelecido, sendo estas de 34ppm (n = 4) + 54,7 para o Pb,

19,3ppm (n = 4) + 23,2 para o Cu e 36,8ppm (n = 4) + 33,7 para o Zn (APENDICE 6).

3.6.3.3. DISCUSSAO

A seguir ¢ feita uma anélise temporal dos dados apresentados acima, com énfase nos
resultados de Pb, ja que este elemento foi analisado em praticamente todos os levantamentos
efetuados ao longo do Rio Ribeira de Iguape.

Os levantamentos de 1980 j4 apontavam para a presenga de sedimentos poluidos na
Bacia do Rio Ribeira de Iguape, sendo que a maior intensidade pode ser percebida nos
pontos a jusante da Usina de Panelas. Neste mesmo periodo, também foram detectados na
4gua a presenca de alguns metais acima do limite exigido pela legislagdo, também no ponto
situado a jusante da mesma usina.

O levantamento de outubro de 1986 evidenciou uma deterioragdo significativa da
qualidade da 4gua e do sedimento em toda a bacia. A comparagio dos dados levantados em
1980 e 1986 mostra que neste Gltimo as concentragSes de metais na dgua e no sedimento
foram muito superiores aquelas obtidas em 1980. No caso do Pb, o acréscimo foi de até 40
vezes na agua e mais de 20 vezes no sedimento.

A observagio de dados levantados em outubro de 1986 e outubro de 1989
evidenciaram principalmente, um acréscimo nas concentragoes de metais na agua ¢ no
sedimento a montante da Usina de Panelas. Nestas ocasides foram constatadas concentragoes
de Pb até 3,5 vezes superior as encontradas em outubro de 1980. A presenca destes
elementos na agua, a jusante da desembocadura do Ribeirdo do Rocha, demonstra a
influéncia da atividade da Mina do Rocha na degradagio da qualidade da 4gua neste periodo.
Ainda neste trecho de jusante do desagiie do Ribeirdo do Rocha ¢ montante da Usina de
Panelas, as concentragdes de Pb encontradas no sedimento foram superiores aos valores de
referéncia em até quase 25 vezes em outubro de 1986 e até quase 9 vezes em fevereiro de
1990.

A partir da década de 90 observa-se que houve uma redugiio da contaminagio por
metais na bacia do Rio Ribeira de Iguape. As concentragdes de Pb de 1986 para 1998-2000
decairam em até 32 vezes no sedimento e até a niveis ndo detectiveis na agua no segmento
do Alto Ribeira. Apesar deste decréscimo as concentragoes deste elemento no sedimento, em
alguns pontos da bacia, ainda foram até cerca de 10 vezes superiores as encontradas a

montante das 4reas de mineragao em 1998.
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A andlise espacial apontou para uma maior contaminagfio no segmento do Alto
Ribeira, préximo &s minas e usinas, principalmente no periodo de maior atividade destas.
Entretanto, mais recentemente tem sido observada a contaminagiio por alguns metais no
segmento do Médio Ribeira. Neste trecho em vérias ocasides a partir de 1990, as
concentragdes de Pb na 4gua e no sedimento foram superiores as encontradas no segmento
do Alto Ribeira. A presenga deste elemento foi observada principalmente nos meses de
outubro e novembro, quando ultrapassou os valores de referéncia na 4gua em até 4 vezes
(novembro de 1996) e no sedimento em até 3 vezes (novembro de 1998).

Considerando que nestes meses comegam a ocorrer as primeiras chuvas de maior
magnitude na regifio, poderia se supor que 0s metais aprisionados nos sedimentos de varzeas

pudessem estar sendo erodidos e re-introduzidos novamente no sistema.

3.7. CONCLUSOES

Apesar das dificuldades relacionadas 3 heterogeneidade dos dados compilados
(diferentes métodos de coleta, andlises e localizagdo dos pontos utilizados pelos autores) € a
auséncia de acompanhamentos sistematicos das variagdes temporais e espaciais em toda a
bacia, foi possivel efetuar um diagnéstico da contaminagdio por metais ao longo do Rio
Ribeira de Iguape. A constituigdo do banco de dados € a composigio de um painel histérico
da atividade mineral foram as pegas fundamentais para a elaboragéo deste diagnostico.

O tratamento computacional do banco de dados permitiu uma analise da qualidade
dos dados de contaminagéio de metais na dgua e no sedimento da bacia de 1978 a 1999 e 0
melhor dimensionamento dos problemas relacionados & analise de alguns elementos na agua,
quais sejam, o Pb, o Cd, o Cu e o Ni. Além disso, possibilitou a distingio de diferentes
formas de contaminagiio em alguns dos segmentos analisados em virtude, principalmente,
das peculiaridades da mineralizago e do desenvolvimento da atividade mineral.

Do ponto de vista temporal os resultados apontaram para uma maior contaminagéo
durante a época de atividade das minas, além de uma maior magnitude da contaminagdo
préxima a estas. Os periodos mais criticos distinguidos durante a atividade mineral foram: a)
final da década de 70 a inicio da década de 80 e b) de 1985 a 1992.

O primeiro periodo poderia ser relacionado & atividade da Mina do Perau (iniciada
em 1975) e ao incremento na lavra do Rocha (1979). Esta maior produtividade das minas
deve ter refletido também na produgfo da Usina de Panelas e no langamento de rejeitos do
beneficiamento no Rio Ribeira de Iguape. O declinio da produgéo no inicio da década de 80

propicion uma melhora na qualidade da dgua e do sedimento do Rio Ribeira de Iguape.
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O segundo periodo critico deve-se a implantagao da usina de concentragdo do Rocha
em 1985 e ao inicio das atividades de Canoas em 1988. Ja a diminuig&o da contaminagdo em
1992 coincide com a proibigio do langamento direto dos rejeitos das Usina de Panelas ¢ do
Rocha nas drenagens naturais (Rio Ribeira de Iguape e Ribeirdo do Rocha, respectivamente).

Como visto, a analise espacial apontou para uma maior contaminagdo no segmento
do Alto Ribeira. Entretanto, mais recentemente foi observada a contaminagiio por alguns
metais (Pb, Ni, Cu, As, Cr) no segmento do Médio Ribeira.

A hipétese de que a contaminagio por metais neste segmento seria de origem
natural, resultante da erosfo das rochas da Regido do Piririca nio ¢ descartada, pois acredita-
se que este segmento, assim como 0S demais estudados neste trabalho, contribuem para a
contaminagéo da Bacia do Rio Ribeira de Iguape.

Dessa forma, a contaminagio do Médio Ribeira ¢ relacionada a ciclagem dos
sedimentos contaminados na bacia, ou se¢ja, a ocorréncia de uma dinimica de transferéncia
de espécies quimicas provenientes do Alto Ribeira de Tguape (que recebe os afluentes dos
segmentos da sub-bacias do Rocha, Ribeirio Grande, Betari e Regido do Piririca)
principalmente para os remansos € varzeas do Médio Ribeira e, possivelmente destes para o
Baixo Ribeira e estuério.

O pH neutro a alcalino e o Eh oxidante das aguas do Rio Ribeira de Iguape, somado
a provavel abundéncia de Oxidos de metais na agua (Fe e Mn), resulta na formagdo de
complexos insoliveis aos quais os metais sdo co-precipitados ou adsorvidos. Assim, na
forma de material em suspensdo, estes elementos sfo transportados por longas distincias até
serem retidos em locais de menor velocidade do fluxo fluvial. No Rio Ribeira de Iguape as
planicies de inundagfio constituem importantes armadilhas para este material. Assim,
principalmente durante as primeiras chuvas de maior intensidade, a erosio destes sedimentos
de vérzea contaminados contribuiria para a re-suspensdo e até desestabilizagdo destes
materiais e afluxo de metais para os corpos d’agua.

Por fim, apesar da paralisago das atividades minerais ter ocorrido em 1995, nota-se
a permanéncia de um risco potencial de contaminagiio na bacia devido a reconcentragdo €
redistribuigdo de metais nos sedimentos da bacia e & existéncia de pilhas abandonadas de
rejeitos na Sub-bacia do Ribeirdo do Rocha (Mina do Rocha), na Sub-bacia do Rio Betari
(Mina de Furnas) e ao lado do Rio Ribeira de Iguape, proximo a cidade de Adrianopolis,
Mina e Usina de Panelas. A partir do diagndstico efetuado, pode-se confirmar entfio, que
estas pilhas de residuos abandonadas e os sedimentos contaminados constituem atualmente

as duas principais fontes de metais para o Rio Ribeira de Iguape e seu estuadrio.
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4. CARACTERIZACAO MINERALOGICA, QUIMICA E TOXICOLOGICA
DOS REJEITOS DA MINA DO ROCHA, ADRIANOPOLIS, PR.

4.1. INTRODUCAO

O estudo mineraldgico e geoquimico de rejeitos de mineragdo sdo importantes para
aplicagdes ambientais pois, a maioria dos minerais presentes nestes rejeitos, sio sensiveis as
mudangas das condigBes ambientais, especialmente temperatura, umidade, pH ¢ Eh.
Elementos liberados pela oxidagdo e dissolugdo destes minerais podem, entdo, ser
incorporados em minerais secundéarios por precipitagdo, sorgdo ou troca de ions, e
contaminar a superficie, as dguas subterrdneas e superficiais a partir da sua desestabilizagdo
(WALDER & CHAVEZ JR. 1995; LIN 1997, KWONG et al. 1997 BOULET &
LAROCQUE 1998).

A comparagio entre a mineralogia e a geoquimica das amostras de rejeitos pode
auxiliar a determinagfio da especiagiio de metais (BENVENUTTI ez al., 1997). Por exemplo,
se minerais primarios ou secunddrios que contem metais em sua estrutura ndo sdo
identificados nas andlises mineraldgicas, mas as analises geoquimicas apontam a existéncia
de uma concentragiio de metais, pode-se inferir que: a) os metais estdo adsorvidos (nas
argilas, matéria organica, oxidos-hidréxidos); b) estdo na solugio solida, resultado da co-
precipitagio com 6xidos/hidréxidos/sulfatos e, neste caso, deve-se verificar a existéncia
destes; ou c) estdo presentes em fases microscopica.

Pode-se dizer, entdo, que a conjugagio dos estudos mineralogicos e geoquimicos de
rejeitos auxiliam o entendimento de alguns dos processos de interagdo atuantes entre a fase
sélida e liquida e a determinagiio da especiagio dos contaminantes. Estas informagdes
possibilitam ainda, identificar e avaliar potenciais riscos para o ambiente local. A
comparagiio das concentragdes observadas de alguns poluentes com valores de referéncia
tem sido utilizada para a classificagéio de residuos como perigosos. Inferéncias a respeito da
especiagio de elementos que possuem potencial de causar toxicidade também podem indicar
os caminhos que estes poluentes podem percorrer e o alvos bioldgicos que podem ser
afetados.

No presente trabalho foram efetuadas analises quimicas de amostras de sedimento e
quimicas e mineraldgicas dos rejeitos de mineragdo de Pb-Ag, afim de determinar as
concentragdes de alguns metais presentes nestes materiais; avaliar a sua mobilidade nas

pilhas; entender como ocorre o fluxo de elementos potencialmente toxicos da geosfera para a
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hidrosfera; e avaliar o potencial de risco que estes podem estar causando aos ecossistemas
aquéticos superficiais.

Para esta avaliagéio do risco potencial foram conduzidos bioensaios com organismos
fito e zooplanctdnicos. Nestes testes de toxicidade, os organismos foram expostos em
contato com o rejeitos e examinadas as reagdes de dose-resposta para determinagdo da
existéncia ou ndo de efeitos agudos ou cronicos causados a estes (HOFFMAN 1995). Este
tipo de avaliagdo foi utilizada como uma ferramenta adicional para detectar a presenca de
contaminantes nas aguas e comprovar os efeitos nocivos das misturas destes aos organismos

aquaticos que dependem dos corpos receptores.

4.2. AREA DE ESTUDO

O presente estudo foi desenvolvido na 4rea da Mina do Rocha, pertencente ao
Distrito Mineral de Pb-Zn-Ag do Vale do Ribeira e localizada na porgdo nordeste do Estado
do Paran4, proximo a divisa com o Estado de S#o Paulo, a 24 km da cidade de Ribeira
(FIGURA 3.1, pagina 22). Esté inserida no Ambito da bacia do Ribeirdo do Rocha, sub-bacia
do Rio Ribeira de Iguape, situada a margem direita deste. Descoberta em 1939 e com
atividade iniciada em 1956, teve seu primeiro pico de produgéio em 1965, declinando a partir
de 1971. Ap6s 1979 houve um incremento nas atividades e, em 1985, com a instalagéio de
usina de concentragio do minério por flotagdo, alcangou novamente a posigio de uma das
maiores produtoras da regido.

A exaustiio das minas do Perau em 1986 e de Panelas em 1987, além do fechamento
da Mina de Furnas em 1993, somados ao aumento das exigéncias ambientais por parte dos
érgos de fiscalizagio ambiental, levou & paralisagdo da Usina de Panelas. O fechamento
desta, que processava todo o minério da regiio em novembro de 1995, levou a paralisagdo
das atividades minerais da Mina do Rocha, além de Barrinha e Canoas, ji& que a baixa
tonelagem do minério niio compensava os esforgos de transporte para outras usinas.

Durante o periodo de funcionamento, a Mina do Rocha produziu mais de 800.000t
de minério, quase 30% da produgio total de 3Mt de minério extraido das principais minas do
distrito. Com a instalagiio de usina de beneficiamento no local, em 1985, foram gerados
rejeitos que, em grande parte, foram dispostos diretamente nas drenagens da éarea, uma vez
que somente a partir de 1992 foi proibido o langamento no Ribeirdo do Rocha. A partir deste
ano, os rejeitos passaram, entdo, a serem acumulados em pilhas dispostas nas proximidades

da usina de beneficiamento.
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Atualmente, a 4rea compreendida pela mina e usina de concentragdo do Rocha
encontra-se totalmente abandonada. Entretanto, alguns equipamentos utilizados para o
beneficiamento ainda estio no local, conforme mostra a foto da FIGURA 4.1. Na area
existem também varias “bocas de minas” e trincheiras de pesquisa abandonadas, além de
uma 4rea de retirada do minério a céu aberto onde observa-se sinais da atuagfo de processos
erosivos. Os rejeitos provenientes do processo de flotagio estdo dispostos ao longo do
Ribeirdo do Rocha a cerca de 8 metros deste. A proximidade entre as pilhas de rejeitos ¢ o
Ribeirio do Rocha propicia o carreamento de particulas para o mesmo. No local séo visiveis

os sinais de ocorréncia de processos erosivos (ravinamento e caminhos de enxurradas).

FIGURA 4.1. Usina de concentragéo e pilhas de minério da Mina do Rocha abandonadas

(direita da foto) e Ribeirdo do Rocha (esquerda da foto)
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4.3. ASPECTOS DA FISIOGRAFIA, GEOLOGIA E MINERALIZACAO

A Mina do Rocha localiza-se numa érea de relevo montanhoso com desniveis
superiores a 500m, onde as miximas clevagGes em seu entorno alcangam altitudes de até
800m e as drenagens ocorrem de forma encaixada. A principal drenagem da drea ¢ o
Ribeirio do Rocha, afluente da margem direita do Rio Ribeira de Iguape. Medigoes
efetuadas neste e em alguns de seus afluentes (apresentado no banco de dados do ANEXO)
mostraram que suas aguas apresentam potencial hidrogeniénico (pH) neutro a levemente
alcalino (7,74 + 0,48, n=61) e potencial redox (Eh) oxidante (247,5mV + 75, n=19). A
concentragio média de oxigénio dissolvido (OD) foi de 8,6mg/L (+ 1,img/L, n=37) ¢ a
condutividade elétrica (CE) média de 173pS/cm com desvio padrio de 126pS/cm (n=37),
evidenciando alta concentragfio de ions na agua.

A vazio do Ribeirdo do Rocha, encontrada logo a jusante das pilhas de rejeitos,
medida em abril de 2000, foi de 0,9m*/s em e a poucos metros do seu desague no Rio Ribeira
de Iguape foi de 1,7m’/s em fevereiro de 1990 (CETESB 1991a) e em abril de 1997
(CETESB 2000).

Nas 4reas adjacentes a geologia ¢ composta por seqiiéncias vulcanossedimentares e
sedimentares do Paleo e Mesoproterozobico, representadas por rochas carbonaticas e
terrigenas metassedimentares, além de metabasicas. Estas seqiiéncias foram atingidas por
magmatismo granitico durante o Neoproterozdico e inicio do Paleozoico e por magmatismo
de natureza alcalino carbonatitica no Mesozdico (CAMPANHA & SADOWSKI 1998).

A geologia local foi descrita por CHIODI F° er al (1982), JAPAN
INTERNATIONAL COOPERATION AGENCY (JICA, 1981, 1982, 1983) e ACCIARI
JR. et al. (1988). As rochas identificadas no ambito da Mina do Rocha sdo metacalcarios,
mica-xistos, calcixistos, metadolomitos e filitos, além de metabasitos. Esta litologias
encontram-se posicionadas no flanco oeste de uma sinclinal com estruturagio N25-40E e
mergulho de 40-70 E. Todo este pacote foi intrudido por diques de diabésio alcalino, com
diregdes preferenciais NW-SE e espessuras de 1 a 2 m com até 30m de comprimento. A
mineralizagio priméria ocorre em veios encaixados principalmente em calcarios dolomiticos
e dolomitos metamorfizados, de diregio preferencial de NNW-SSE, constituidos por galena
(70-80%), pirita (5-20%), esfalerita (1-5%), calcopirita (1%) e quantidades trago de
arsenopirita, tennantita-tetraedrita, calcocita e argentita (SILVA 1997). A mineralizagdo ¢
epigenética, formada a partir de estoque de metais disseminados nos sedimentos pré-
existentes, os quais foram remobilizados e concentrados por salmouras hidrotermais em
zonas de alivio durante eventos termo-tectonicos regionais (CHIODI et al. 1982). As

concentragdes maximas e minimas encontradas no minério do Rocha, sdo de 1,9-30,4% de
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Pb, 0,12-5,73% de Cu e 0,02-5,2% de Zn, conforme dados compilados de varios autores por
BARBOUR et al. (1988).

Os métodos de lavra empregados foram mineragio a céu aberto, numa pequena area,
e mineragdo subterranea do tipo room and pillar, com abertura de painéis de 10m de altura.
O minério era britado e moido até atingir uma granulometria inferior a 100 mesh e depois
concentrado com a aplicagiio de técnicas de flotagdo. O concentrado era, entdo, encaminhado
para a metalurgia da Usina de Panela.

Os rejeitos da flotagiio possuem coloragdo cinza que varia do amarelado no topo a
cinza mais escuro na base e granulometria correspondente a areia fina (0,147mm). Estdo
dispostos em pilhas numa drea de aproximadamente 300m de comprimento por 20m de
largura e de 6 a 8m de altura, paralela ao Ribeirdo do Rocha, distando cerca de 8m deste. Nas
pilhas ha evidéncias de processos erosivos atuantes, o que indica a ocorréncia de aporte
destes para a drenagem (foto da FIGURA 4.1). Abandonadas desde 1995, essas pilhas de
rejeito atualmente exibem, em barranco, um padréo geral de empilhamento onde distinguem-
se, visual e texturalmente, trés niveis.

Ensaios de lixiviagdo efetuados com material coletado destas pilhas, executados
conforme a NBR 10.005 da ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS
(ABNT 1987a), permitiram classificd-los, de acordo com a NBR 10.004 (ABNT 1987b),
como residuos Classe 1 (perigosos), toxico TL (teste de lixiviagdo) D008 e D009, por
possuir chumbo e cromo total em teores maiores do que o admitido pela referida norma.
Estes resultados sio citados no ESTUDO de impacto ambiental do aproveitamento

hidrelétrico de Tijuco Alto — Rio Ribeira de Iguape (EIA-UHE Tijuco Alto 1991).

4.4. MATERIAIS E METODOS

As amostras do rejeito foram coletadas em cerca de 10 perfis distribuidos ao longo
dos 300m de comprimento das pilhas. Em cada perfil foram retiradas amostras dos trés
diferentes niveis reconhecidos. Como apresentaram homogeneidade entre si, as amostras do
topo, meio e base foram retiradas em profundidades igualmente afastadas a partir do topo
(NBR 10.007 da ABNT 1987c). Para as andlises quimicas, mineralogicas e toxicologicas
foram utilizadas amostras compostas destes trés niveis, designados de RT, RM ¢ RB,
correspondentes as amostras do topo, meio e base, respectivamente. Amostras de solo,
designadas de S, também foram coletadas em barranco préximo a usina da Mina do Rocha e

analisadas quimicamente.
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Duas amostras de sedimentos de corrente do Ribeirdo do Rocha foram coletadas
concomitante a coleta das amostras de rejeitos, em maio de 1999, sendo um ponto localizado
a montante e outro ao lado das pilhas. As amostras foram coletadas nos primeiros 30mm do
substrado, utilizando pé plastica. Ainda no local da coleta foram pré-peneiradas em peneira
plastica de 2mm e colocadas em recipiente plastico (HERR & GRAY 1997).

A composigio quimica dos rejeitos, sedimentos e solo foi determinada por
Fluorescéncia de Raios X (FRX) e da mineralogia dos rejeitos e solo por Difratometria de
Raios X. O pré-tratamento das amostras envolveu a secagem em estufa a uma temperatura de
60° por 24h e obtengéio da granulometria inferior a 63pm por peneiramento (sedimentos e
rejeitos) e por ﬁulverizag:ﬁo em almofariz (solos e rejeitos). Para a confecgfo das pastilhas, as
amostras foram misturadas em aparelho Mixer Mill, Spex, EUA e prensadas durante 1
minuto a 119 Mpa em prensa HTP40, Herzog, Alemanha. As analises de FRX foram feitas
em espectrometro de fluorescéncia de raios X seqiiencial Philips, modelo PW 2404,
equipado com tubo de raios X contendo dnodo de rédio.

As analises dos sedimentos e do solo foram efetuadas utilizando um método de
analise quantitativa de solos e sedimentos desenvolvido pelo Laboratério de Geoquimica
Analitica do Instituto de Geociéncias da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP),
enquanto que as analises dos rejeitos foram efetuadas utilizando um método semi-
quantitativo. Os programas computacionais utilizados para estas analises foram o SUPERQ
2.1 e 0o SEMIQ.

A analise de DRX foi efetuada em aparelho Siemens D5000 (radiagfio de CoK o ¢ A
= 1,790260 A). A varredura foi feita entre 4-70° (20) com velocidade de leitura de 2° (20)
minuto™ e tempo de contagem de 2 segundos. Para a identificagdo das fases minerais nos
difratogramas gerados, foi utilizado o programa computacional EVA 2.0.

Para a dcterminagio da concentragio de alguns metais potencialmente
biodisponiveis, as amostras de rejeito e solo também foram secas em estufa a 60° por 24 he
pulverizadas em almofariz. Em erlenmeyers (molho de 3 h em solugdo de HNO, 30%) foram
colocados 3g de cada amostra e 75mL de HCI 0,1M. Na seqiiéncia, foram submetidos a
agitagiio horizontal a 200rpm por duas horas, a temperatura ambiente. A suspensdo foi
filtrada em papel de filtro quantitativo e os metais potencialmente disponiveis determinados
em aparelho de Espectrofotometria de Absorgido Atémica (EAA) por Emissdo de Chama,
modelo SpectraAA, Varian (AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION — APHA
1995). Foram adotados brancos analiticos, analises em duplicatas das amostras e as
condigdes de medida para cada elemento analisado (comprimentos de onda e de fenda)

indicadas pelo fabricante do aparelho.
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A toxicidade aguda dos rejeitos foi avaliada em bioensaios que utilizaram a alga
Cloroficia Selenastrum capricornutum. Para a execugdo destes bioensaios, foi seguida a
Norma L5.020 da CETESB (1986), e utilizada a proporgdo rejeito/agua destilada de 1:4,
usual para testes com sedimentos (BURTON 1991) e com residuos s6lidos (ABNT 1987d).
Apbs agitagio manual com bastdo de vidro e de decantagio por cerca de trés horas, foi
utilizado o sobrenadante para a execugéo dos bioensaios. Devido & total auséncia de turbidez
nio foi efetuada filtragio. Em erlenmeyers de 250mlL foram colocados 50mL destas
amostras e adicionados os indculos iniciais de concentragdo conhecida de células de S.
capricornutum/mL, além dos nutrientes utilizados nos meios de cultura. Os controles,
constituidos por meio de cultivo com auséncia da amostra, também foram colocados em
erlenmeyers e inoculados pela mesma concentragio algal das amostras.

Os testes foram realizados em tréplicas com as amostras e em duplicata com os
controles. Durante os testes foram mantidas condigdes ndo limitantes de luz, temperatura,
agitagio e suprimentos de nutrientes. O crescimento das algas obtido apds 96 horas de
exposigdo nas amostras RT, RM ¢ RB e nas amostras controle (C), subtraido o nimero de
algas correspondentes ao indculo, possibilitou o calculo do efeito de inibigéo de crescimento,
expressos em porcentagem em relagio ao controle. A avaliagio do crescimento algal,
realizada a cada 24 h, foi feita por contagem de organismos ao microscopio 6ptico Carl Zeiss
(modelo Standard 25), utilizando cdmara de Newbauer. A anélise estatistica dos dados
seguiu a Norma 5.017 (CETESB 1987).

Para os testes de toxicidade também foram utilizados, como organismos-teste, o
microcrustaceo zooplanctonico Daphnia similis, de acordo com os procedimentos das
normas L 5018 da CETESB (1994d). Nestes bioensaios os organismos jovens de D. similis
(neonatos com 0 a 24hs) foram inicialmente expostos as amostras totais, sem diluigdo. No
caso de ocorréncia de 100% de mortalidade, os organismos foram expostos a amostras
diluidas em diferentes concentragdes, em testes preliminares e definitivos. Nestes ultimos
buscou-se estabelecer o intervalo em que se encontra a concentragdo do agente toxico que
causa efeito agudo (letalidade) a 50% dos organismos-teste, ou seja, a concentragio letal
mediana (CL50) em 48 horas de exposigfio. Para o célculo da CL50 (48h) foi utilizado o
programa computacional Trimmed Spermam-Karber (HAMILTON er al. 1977).

A execugiio de testes com organismos aquaticos partiu do pressuposto de que estes
rejeitos em ambiente aquatico possam ser, total ou em parte, utilizados como habitat para
organismos aquaticos. Assim, foram realizados os bioensaios com o intuito de verificar a
existéncia de transferéncia dos contaminantes para a coluna d’agua e a verificagdio ou néo de

efeito toxico. De fato, as pilhas encontram-se muito proximas ao Ribeirdo do Rocha e as
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evidéncias de campo indicam aporte de material destas para a drenagem. Além disso, existe
um projeto de implantagdo de um lago artificial no local, resultado de um barramento a
jusante para geragdo de energia.

Nio foram efetuados estudos ecolégicos nas drenagens da Sub-bacia do Rocha que
pudessem confirmar a presenga de organismos do grupo ou familia das espécies utilizadas
nos testes, quais sejam a alga do Grupo Cloroficea Selenastrum capricornutum e o
microcrustaceo planctdénico do Grupo Cladocera Daphnia similis. Em um estudo conduzido
por CETESB (1991a) em fevereiro de 1990, foram encontrados organismos do Grupo das
algas Cloroficeas em pontos ao longo do Rio Ribeira de Iguape, tanto a montante como a
jusante do desagiie do Ribeirio do Rocha e organismos do Grupo do microcrustaceo
utilizado, em pontos situados também a jusante deste desagiie .

Reconhece-se que a utilizagio de organismos-teste das mesmas espécies que sdo
encontradas em campo seriam de maior relevdncia ecologica, entretanto, como a execugdo
dos bioensaios buscou ser apenas uma ferramenta adicional, a utilizagdo da Daphnia similis
justifica-se devido a sua ampla utilizagfio na avaliagio de efluentes industriais (CETESB
1994d). Ja a utilizagdo de organismos fitoplancténicos, como as microalgas utilizadas no
presente trabalho, justifica-se pois, sendo produtores primérios)das cadeias troficas dos
ecossistemas aquaticos, qualquer alteragdo na sua comunidade pode ser um indicativo de que
outras estruturas e fungdes do ecossistema também estejam sendo atingidas (ASSELBORN

& DOMITROVIC 2000).

4.5. RESULTADOS

Os resultados da composigio quimica dos rejeitos estdo representados na TABELA
4.1. Dentre os metais analisados, as concentragdes de Pb foram as maiores, alcangando até
2,2% na fragdo total da amostra RB e até quase 3,2% na fragfio de granulometria inferior a
63um da amostra RT. O S na fragdo total foi encontrado a uma porcentagem de 0,2% na
fragdio total dos niveis RT ¢ RB e na fragio inferior a 63pm a uma porcentagem de 0,42% no
nivel RT, 0,12% no nivel RM e 0,06% no nivel RB.

J4 as concentragdes de Cu e Zn alcangaram até 880ppm e 760ppm na fragio total e
até 1580ppm e 450ppm na fragéo inferior a 63pum, respectivamente. Resultados de analises
efetuadas por SILVA (1997) em amostras de rejeitos, também provenientes de processo de
flotagéio, apontaram para concentragdes de 2,6% de Pb, 8800ppm de Cu e 10520ppm de Zn.
As diferengas sdio devidas, em grande parte, as peculiaridades dos minérios primérios. O

rejeito analisado por SILVA (1997), processado na Usina de Panelas, tinha como origem o
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minério da Mina de Canoas, também pertencente ao distrito mineral da Mina do Rocha,

entretanto, mais rico em Zn e Cu.

TABELA 4.1 Resultados semi-quantitativos obtidos por FRX do rejeito da Mina do Rocha

Amostra * Si0, | TiO, | ALO; | Fe,O; | MnO | MgO | CaO | K,0
(%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)
RT (s/ peneiramento) 26,7 | 0,15 | 3,9 2,9 0,2 14,6 | 29,4 | 1,04
RT (fragdo < 63um) 16,8 | <0,05| 2,1 2,8 | 0,15 | 124 | 25,1 | 0,58
RM (sem peneiramento) 19,7 | 0,18 3,8 24 0,25 | 14,8 | 32,6 | 1,17
RM (fragio <63um) 122 | 0,10 | 24 1,9 | 0,13 | 10,0 | 23,2 | 0,62
RB (sem peneiramento) 19,4 | 0,16 3,5 2,6 0,24 | 155 | 33,9 | 1,15
RB (fragdo <63um) 1,7 | 0,08 | 2,1 1,5 | 0,14 | 10,8 | 22,5 | 0,55
S (sem peneiramento) 66,3 1,08 | 10,9 | 6,7 0,37 | 0,8 0,7 1,26
SO-3 obtido (**) 33,0 | 0,29 | 6,0 | 2,21 | 0,08 | 7,6 | 21,1 1,4
SO-3 recomendado (**¥) | 33,93 | 0,33 | 58 | 2,22 | 0,07 | 842 |20,71 | 14
Amostra * Pb Cu Zn Sr S
(%) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)
RT (s/ peneiramento) L2 700 | 690 | 320 | 2020
RT (fragdo < 63um) 3,18 | 1580 | <50 | 200 | 4200
RM (sem peneiramento) 0,48 | 132 | 550 | 370 | 860
RM (fragdo <63um) 1,95 | 620 | 450 | 240 | 1200
RB (sem peneiramento) 2,2 880 | 760 | 340 | 2020
RB (fragdo <63um) 0,58 | 310 | <50 | 210 | 600
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)
S (sem peneiramento) 158 49 137 77 339
SO-3 obtido (**) < 50 210 | 0,02
SO-3 recomendado (**) [0,0013] 17 50 222 10,013

* RT, RM e RB sdo amostras compostas dos rejeitos do topo, meio e base do perfil das pilhas, respectivamente ¢
S amostra composta de solo, horizonte B, retirada em érea préxima ao beneficiamento da Mina do Rocha
** a amostra de referéncia SO-3 é de um solo calcério

A comparagio das concentragdes quimicas dos 6xidos e metais presentes nas fragdes
totais e menor que 63pm do rejeito, demonstrou que Pb e Cu, além do S ocorrem em maiores
concentragdes nas fragdes menores que 63pm nos estratos do topo (RT) e do meio (RM), o
mesmo ndo ocorrendo no estrato da base (RB). Ainda comparando as concentragdes
encontradas nas fragdes totais com as de granulometria menor que 63pm, observa-se que o
Zn, o Sr e todos os 6xidos ocorrem em maiores concentragdes nas fragdes totais nos trés
niveis.

Comparando-se os resultados entre os trés estratos, foi notado que, tanto na fragdo

total, quanto na menor que 63pum, o SiO, e o Fe,O; ocorrem em maior proporgéo no nivel
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RT. J4 o TiO,, o K,0 e o MnO ocorrem em maior concentragfio na fragéio total no nivel RB.
Ja o ALLO; ocorre na fragfio total em maior concentragéio no nivel RT e na fragfio menor que
63um, no nivel RB. O CaO e o MgO apresentam comportamentos bem préximos, ocorrendo
ambos, na fragfio total, em maior concentragdio no nivel RB e em menor concentragdo no
nivel RT. Entretanto, quando comparadas as concentragdes deste éxidos na fragdio menor que
63pm, nota-se uma maior concentragio destes no nivel RT que nos niveis RM ¢ RB.

O valor de 158ppm de Pb encontrado na amostra de solo foi bem inferior ao limite
de 500ppm que pode colocar risco & saide humana conforme o INTERDEPARTMENTAL
COMMITTEE ON THE REDEVELOPMENT OF CONTAMINATED LAND (ICRCL
1987). Da mesma forma, as concentragbes totais de Cu (49ppm) e Zn (137ppm),
considerados como contaminantes fitotoxicos, mas que normalmente ndo colocam a saide
humana em risco, também foram inferiores aos limites de 130ppm e 300ppm (ICRCL 1987).
Os resultados das analises quimicas da amostra de solo encontram-se na TABELA 4.1.

Com relagdio & composigio quimica dos sedimentos (fragéio < que 63um), coletadas
no Ribeirdo do Rocha, a montante ¢ ao lado das pilhas, os resultados mostraram que os
Ginicos elementos que apresentaram incremento significativo de um ponto para o outro foram
o PbeosS, de cerca de 6,5 e 2 vezes, respectivamente, demonstrando que as pilhas de
rejeitos tem contribuido para o aporte destes elementos para o Ribeirdio do Rocha. As
concentragdes de As, Ba, Cr, Cu e Ni, encontradas nos dois pontos, caracterizaram o
sedimento como poluido por todos estes elementos, conforme PADUA (1997). Ainda
considerando estes limites, o sedimento foi caracterizado como poluido por Pb somente no
ponto situado ao lado das pilhas. Os resultados sdo apresentados na TABELA 4.2 e nos

graficos da FIGURA 4.2.
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FIGURA 4.2. Resultados da analise de FRX das amostras de sedimento
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TABELA 4.2. Resultados da analise quimica total (FRX) de amostras de sedimentos do

Ribeirdo do Rocha, coletados a montante e ao lado da pilha de rejeitos

Amostra Si0, | ALO; | Fe,0; | MnO | MgO | CaO | Na,O | K;O0 | TiO, | P,Os | Total
(%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) (%) | (%) | (%) | (%) | (%)
montante pilha 65,63 | 12,88 | 5,02 0,32 | 0,63 0,50 0,34 2,66 | 0,77 | 0,096 | 88,84
ao lado da pilha 65,28 | 12,89 | 4,86 0,29 | 0,67 0,52 0,31 2,57 | 0,73 | 0,009 | 88,22
MESS-2 (*) obtido | 59,32 | 16,20 | 6,30 | 0,046 | 2,30 2,25 1,89 3,25 0,81 | 0,217 | 92,58
MESS-2 (*) 59,4+ | 16,2+ | 6,22+ | 0,047 nd nd nd nd nd | 0728+ | 82,15
recomendado 2,3 0,49 | 031 0,03
TILL-1 (*) obtido | 59,40 | 13,61 | 6,77 0,12 | 2,06 2,65 2,92 2,07 | 0,94 | 0,276 | 90,82
TILL-1 (¥) 60,90 | 13,70 | 6,82 0,18 | 2,15 2,72 2,71 2,22 | 098 |0,220| 92,60
recomendado
Amostra As Ba Co Cr Cu Ga Mo Nb Ni Pb Rb
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)
montante da pilha 13,5 486 24 62 71 13,8 3,0 27,6 25,4 22 104,4
ao lado da pilha 14,9 | 494 18 68 65,6 13,8 2,5 27,1 234 144 100,5
MESS-2 (*) obtido | 21,3 980 12,3 115 43,5 24,5 2,1 18,3 54 19,5 127
MESS-2 (¥) 20,7+ | nd 13,8+ | 106+ | 39,3+ nd 2,85+ nd 49,3+ | 21,9+ nd
recomendado 0,8 1,4 8 2 0,1 1,8 1,2
TILL-1 (*) obtido 18 676 17,4 64 47,3 21,7 1,8 10,7 | 24,1 | 222 36
TILL-1 (*) 18,0 702 18,0 65 47,0 nd 2,0 10 240 | 22,0 44,0
recomendado
Amostra S Sb Sr Th U v Y Zn Zr
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)
montante da pilha 98 <9 69 28,4 <4 61 39,6 70 742
ao lado da pilha 202 <9 67 26 <4 63 34,8 89 610
MESS-2 (¥) obtido |1714,9| 5.4 134 17 2,5 249 25,5 172 139
MESS-2 (*) 1800+ | 1,09+ | 125+ nd nd 252+ nd 172+ nd
recomendado 400 0,1 10 10 16
TILL-1 (*) obtido 250 6,5 299 8,5 <4 111 33,3 94 468
TILL-1 (%) <500 | 7,8 291,0 5,6 2,2 99 38 98 502
recomendado

nd - nfio determinado
(**) materiais de referéncia internacionais, cujos intervalos de confianga representam a repetibilidade
da medida e o intervalo de confianga do fornecedor, respectivamente.

Com relagiio ao Zn, apesar de ter mostrado um pequeno aumento do ponto de

montante para o situado préximo aos rejeitos, ndo ultrapassou o limite estabelecido de

90ppm, alcangando uma concentragdo bem proxima a este no ponte de jusante (89ppm). As

concentragdes de As, Ba e Cr encontradas, caracterizaram o sedimento como poluido por

estes elementos, entretanto, mostraram acréscimo inferior a 10% de um ponto para o outro.

Estes resultados podem estar indicando a existéncia de fontes naturais de contaminagdo na
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area ou, ainda, a ocorréncia de outros focos de contaminagfo. De fato, FERREIRA (1994), ja
apontava a existéncia de locais a montante da 4rea usina de beneficiamento sob a influéncia
da atividade mineral (4reas abandonadas de disposigio de minério bruto, moido e
concentrado, bocas de mina, trincheiras de pesquisa, etc) como potenciais fontes de
contaminagio.

Quanto aos resultados da analise de metais potencialmente biodisponiveis, dos cinco
elementos analisados, o Pb foi o que apresentou maiores concentragdes, seguido pelo Fe, Cu,
Zn e Mn, conforme mostra a TABELA 4.3. A concentragdo de Pb no estrato do topo (RT)
foi cerca de 2,5 vezes maior que as concentragdes encontradas no niveis RM ¢ RB. O Cu
também apresentou uma maior concentragdo no nivel RT, sendo esta cerca de 3,8 vezes
maior que nos demais. J& o Fe, o Zn e o Mn, apresentaram pequenas variagdes entre um

nivel e outro.

TABELA 4.3. Concentragdes potencialmente biodisponiveis de alguns metais presentes nos

rejeitos da Mina do Rocha (ppm)

Amostra * Pb Cu Zn Fe Mn Mg
RTI1 82 2,533 1,4282 12,23 1,214 133,4
RT2 78 2,747 1,3091 12,07 1,256 132,16
RT3 84 2,695 1,4853 11,749 1,254 130,92

média 81,3 2,66 1,41 12,02 1,24 132,2
desvio padrio 3,1 0,11 0,09 0,24 0,02 1,2
RMI 28 0,661 1,0356 10,649 1,126 125,42
RM2 36 0,769 1,7878 11,429 1,058 126,62
RM3 30 0,637 1,3656 8,766 1,068 141,78
média 313 0,69 1,40 10,28 1,08 131,3
desvio padrio 4,2 0,07 0,38 1,37 0,04 9,1
RBI 26 0,721 1,2763 9,831 0,991 112,76
RB2 40 0,715 1,4158 9,432 0,988 118,54
RB3 34 0,684 1,4377 8,543 0,979 134,26
média 33,3 0,71 1,38 9,27 0,99 121,9
desvio padrdo 7,0 0,02 0,09 0,66 0,01 11,1
S 0,42 ND 0,55 0,19 2,94 6,88

* RT, RM e RB sfio amostras compostas dos rejeitos do topo, meio e base do perfil das pilhas, respectivamente e
S amostra composta de solo, horizonte B, retirada em drea proxima ao beneficiamento da Mina do Rocha

A anilise dos difratogramas obtidos por DRX, ndo possibilitou a distingdo de
diferengas significativas quanto a mineralogia dos trés estratos de rejeitos. As duas classes
reconhecidas de minerais foram: (1) primarios, incluindo minérios e minerais de ganga e; (2)
secundarios, incluindo os minerais provavelmente formados in sifu, ja na area de disposi¢do

dos rejeitos. A mineralogia priméria é caracterizada principalmente por dolomita, calcita,
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quartzo, muscovita, galena, magnetita, pirita, hematita, além de cloritas e esmectitas. Entre
os minerais secundérios reconhecidos estio presentes a anglesita, piromorfita e gipso.
Quanto & mineralogia do solo, foi reconhecida a presenca dos seguintes minerais: quartzo,
muscovita, dolomita, hematita, anidrita, ilita, gibbsita, halloisita, caolinita e argilas
montmorilonitas.

Os resultados dos bioensaios com organismos fitoplanctonicos, apresentados na
TABELA 4.4, mostram um efeito de inibigo de 85%, 45,4% e, 78,3%, respectivamente para
o topo (RT), meio (RM) e base (RB). Estes resultados indicam que o rejeito estudado
apresenta elementos que provocam inibigio média de cerca de 70% no crescimento algal e
que esta inibigio também pode estar ocorrendo nas drenagens a jusante das pilhas causando

conseqjiientes alteragdes na cadeia alimentar do ecossistema aquatico local.

TABELA 4.4. Resultados do bioensaio de toxicidade nas amostras de rejeitos do topo (RT),
meio (RM) e base (RB) das pilhas de rejeitos da Mina do Rocha utilizando a alga

Selenastrum capricornutum

AMOSTRA CRESCIMENTO MEDIA EFEITO pH

( cels/mL) (cels/mL) Inicio Fim

Cl Controle 9.149.400 9.916.775 .controle | 7,0 8,0-9,0

C2 Controle 10.684.150 7.0 8,0-9,0
RTI Rejeitos - Topo 1.826.000 6,0 7,0
RT2 Rejeitos - Topo 1.254.000 1.483.716 850% |6,0 7,0
RT3 Rejeitos - Topo 1.371.150 6,0 7,0
RMI Rejeitos - Meio 4.848.200 6,6 7,0
RM2 Rejeitos - Meio 4.886.500 5.411.066 45,4 % 6,0 7,0
RM3 Rejeitos - Meio 6.498.500 6,0 7,0
RBI Rejeitos - Base 1.848.950 6,0 7,0
RB2 Rejeitos - Base 2.268.500 2.152.633 78,3 % 6,5 7,0
RB3 Rejeitos - Base 2.340.450 6,6 7,0

(Data de Inicio: 16/05/2000 Data Término: 22/05/2000)

As amostras RT, RM e RB apresentaram toxicidade aguda para o microcrustaceo

Daphnia similis. Os valores da CL50 (48h) obtidos foram de 8,3% para o nivel RT, de

26,3% para o nivel RM e 2% para o nivel RB, conforme mostra a FIGURA 4.4.
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FIGURA 4.3: Concentragdo letal média (CL50-48h) das amostras de rejeito do topo
(RT), meio (RM) e base (RB) das pilhas para o microcrustéceo Daphnia similis e respectivo

intervalo de confianga (95%)

4.6. DISCUSSAO

Os resultados de FRX das amostras de rejeitos indicaram que o Fe e a Si nio
possuem a tendéncia de se movimentar no perfil ao contrario do Ca ¢ Mg. Assim, a medida
que os elementos de alta solubilidade (Ca, Mg e K) movem-se ao longo do perfil, aqueles
permanecem concentrando-se no topo. Por outro lado, as concentragdes crescentes da base
para o topo de Ca e Mg nas fragdes inferiores a 63j1m e decrescentes na fragéo total, indicam
a translocagdio destes elementos ¢ a possibilidade de estarem precipitando como minerais
secundérios (sulfatos e carbonatos) nos niveis RT ¢ RM. Ainda nestes niveis, a maior
concentragiio de S na granulometria inferior a 63 pm, também poderia ser um indicativo de
que este elemento estaria se precipitando como minerais secundarios na pilha, e neste caso,
na forma de sulfatos hidratados. De fato, entre os minerais secundarios identificados na
andlise mineraldgica estdo a anglesita (PbSOy) e o gipso (CaS04.2H,0), além de piromorfita
(Pbs(PO,4)3CI).

Estes minerais provavelmente sdo formados durante o verdio, quando a taxa de

evaporagio é alta e a dgua acumulada na zona inferior sobe para as por¢des superiores da
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pilha ao longo do capilares. Nesta jornada as aguas carreiam com ela constituintes
dissolvidos e formam minerais eflorescentes na superficie (FAILEY & SCRIVENS 1994;
KWONG et al. 1997). Entre estes constituintes dissolvidos pode-se imaginar o Ca e o Mg,
resultantes da dissolugio dos minerais primarios dolomita e calcita, ¢ o S, o Fe, o Pb,
resultantes da desestabiliza¢fio da galena, pirita e magnetita, além de Cu ¢ Zn.

A nio identificagio de minerais que contenham em sua estrutura Cu e Zn, apesar
destes terem sido detectados nos rejeitos pela anélise geoquimica, sugere que estes elementos
ocorram sorvidos a outros minerais (por adsorsio e/ou co-precipitagio) ou estejam presentes
em fases microscopicas.

A analise dos metais potencialmente biodisponiveis também confirma a hipétese da
armadilha temporaria dos sulfatos para o Pb ¢ o Cu, ja que no topo do perfil (RT) as
concentragdes de Pb e Cu foram superiores em cerca de 2,5 e 3,8 vezes, respectivamente,
que os teores encontrados para estes elementos nos niveis RM e RB. Ja o Zn, ao contrario do
Pb e do Cu, apresentou diferengas sutis nas concentragdes potencialmente disponiveis entre
os trés niveis e, ainda maiores teores no rejeitos total que na fragdo menor que 63pum. Estas
observagdes podem estar indicando a tendéncia deste elemento em permanecer associado a
minerais residuais ou ainda fortemente sorvido a minerais secundarios.

A constatagio de que os sedimentos do Ribeirdio do Rocha apresentaram
enriquecimento de Pb e S, refor¢a a idéia da desestabilizagio dos sulfatos formados nas
pilhas. Dessa forma, estes minerais secundarios, presentes principalmente no topo e meio do
perfil, serviriam apenas como armadilhas temporarias para o Pb e, possivelmente para o Cu.
Assim, devido a sua alta solubilidade, durante os periodos de maior pluviosidade estes
seriam dissolvidos e liberariam os metais a eles associados.

Entretanto, as condi¢des geoquimicas locais (pH neutro a alcalino e Eh oxidante),
reflexo da mineralogia das rochas adjacentes e dos rejeitos, indicam que estes elementos
permaneceriam em solugdo na forma de complexos inorgénicos, podendo assim alcancar as
drenagens naturais ou ser novamente retidos nas pilhas adsorvidos e/ou co-precipitados a
outros minerais. Caso alcancem o Ribeirdio do Rocha, estes metais, associados aos
complexos inorginicos, provavelmente co-precipitariam junto a carbonatos ou seriam
adsorvidos aos oxihidroxidos de Fe e Mn na forma de peliculas sobre as particulas dos
argilo-minerais. Resultados de anélises seqiienciais de amostras de sedimentos do Ribeirdo
do Rocha, aligs, obtidos por FERREIRA (1994), ja haviam confirmado esta tendéncia de
associagio dos metais analisados (Pb, Cu, Zn).

A composigio quimica dos solos e do sedimento obtida por FRX mostrou

semelhangas quanto ao contéudo dos principais 6xidos, o que seria uma evidéncia de que



104

aqueles seriam fontes naturais para os sedimentos. A andlise mineralégica dos solos,
identificou, ainda, a presenga de argilas, tanto do grupo das montmorilonitas quanto do
grupo das caolinitas, que constituem potenciais sitios para a associagio de metais.
FERREIRA (1994) também ja havia constatado a presenga nos sedimentos do Ribeiréio do
Rocha destas argilas, além de 6xidos de ferro.

Tanto os bioensaios com as algas Selenastrum capricornutum quanto os testes de
toxicidade com Daphnia similis, constataram maior toxicidade nos estratos do topo ¢ da
base, e ndo somente no topo, como seria esperado, uma vez que neste nivel foram
encontradas as maiores concentragdes de Pb e Cu biodisponiveis. Este fato poderia indicar
que o método de digestdo utilizado seria inadequado para o material analisado, ou ainda, que
existem no nivel da base outros contaminantes, nio analisados, que poderiam estar causando
a toxicidade. Dentre estes contaminantes podemos citar o Cr, o Cd e o As, encontrados nos
sedimentos.

Destaca-se que os resultados dos testes de toxicidade sdo uma indiscutivel evidéncia
do risco de poluigio ambiental aquatica que as drenagens locais estdo sujeitas. Este risco
deve-se, principalmente, & permanéncia das pilhas de rejeito dispostas sem qualquer medida
de contengdo nas proximidades das drenagens.

A concentragiio média de Pb encontrada nos rejeitos da Mina do Rocha foi cerca de
13.000ppm (1,3%), o que por si s6 ja classificaria o residuo como perigoso, ja que a
concentragfio maxima de poluente na massa bruta do residuo, utilizado pelo Ministério do
Meio Ambiente da Franga e adotada pela ABNT (1987b) para classificar residuos, ¢ de
1000mg/kg, ou seja, 1000ppm. Conforme a norma, se pelo menos um poluente estiver acima

do limite maximo, deve ser disposto em instalagdes adequadas, o que nio acontece no local.

4.7. CONCLUSOES

As andlises quimicas e mineraldgicas dos rejeitos e sedimentos indicaram que
sulfatos hidratados de Ca, Pb e Cu estariam sendo formados nas pilhas, constituindo
armadilhas temporarias para estes elementos. Apesar da possibilidade de desestabilizagdo
destes minerais e liberagio dos metais associados, as condigdes geoquimicas locais (pH
neutro a alcalino e Eh oxidante) apontam para a ocorréncia de mecanismos naturais de
atenuagfio destes contaminantes.

Assim, ao serem liberados dos sulfatos, os metais associados permaneceriam em
solugiio na forma de complexos inorganicos, podendo alcangar as drenagens naturais ou

serem novamente retidos nas pilhas adsorvidos e/ou co-precipitados a outros minerais. Caso
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alcancem o Ribeirdo do Rocha, provavelmente co-precipitariam junto a carbonatos ou seriam
adsorvidos aos oxihidréxidos de Fe e Mn na forma de peliculas sobre as particulas dos
argilo-minerais.

A existéncia destes mecanismos naturais de atenuagio nas pilhas ¢ nos sedimentos,
entretanto, nfio justifica a permanéncia destas pilhas no local sem qualquer medida para a sua
contengfio pois, a atuagio destes mecanismos ndo exclui o risco para a saide humana ou para
os ambientes aquaticos locais.

O potencial para a contaminagfio fisica por metais, quer seja pelo transporte fisico
para as drenagens, resultado da atuagiio de processos erosivos, quer seja pelo transporte
eolico, existe e pode apresentar um risco ao ambiente. Além disso, a presenga da pilha
proximo ao Ribeirdo do Rocha pode levar ao assoreamento.

Ha que se ressaltar, ainda, que a ocorréncia de maiores concentragdes de Pb, além do
Cu nas frag@es inferiores que 63um e sua maior ocorréncia no topo das pilhas, podem estar
caracterizando um maior risco a populagfo vizinha, uma vez que estas particulas ao serem
ressuspensas no ar, principalmente no periodo seco, pela agiio do vento, podem estar sendo
inaladas ou até mesmo ingeridas pelas pessoas. Este risco pode ainda ser grande no caso de
criangas, j4 que o acesso a drea onde se encontram as pilhas estd livre e apresenta grande
atrativo para as brincadeiras de crianga.

No presente trabalho ndio foram efetuadas avaliagdes acerca da exposigfio humana a
estes rejeitos, ou seja, determinagdo da existéncia de rotas de exposigéio (ingestéo, inalagdo,
dermal). Entretanto, sabe-se, por exemplo, que criangas ingerem substincias que nio sdo
consideradas comida.

Os dados quimicos e toxicol6gicos levantados no presente trabalho confirmam a
classificagio do residuo como perigoso e apontam para a sua disposigio totalmente
inadequada no local, com o agravante de estar situado as margens de uma drenagem e
préximo a uma comunidade ribeirinha. Assim, considerando o potencial de toxicidade dos
rejeitos, supde-se que este esteja colocando em risco néo so6 a saude do ecossistema natural

como humano local e que medidas de remediago urgentes devem ser tomadas.
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5. AVALIACAO DE ALTERNATIVAS PARA A REMEDIACAO DA AREA
DE DISPOSICAO DE REJEITOS DA MINA DO ROCHA, ADRIANOPOLIS -
PR

5.1. INTRODUCAO

Rejeitos resultantes do processamento de minério sulfetado, quando dispostos sem
cuidados técnicos adequados e expostos a alteragio, podem colocar em risco de
contaminagdo o ambiente de entorno. Estes residuos, geralmente finamente moidos (failings;
KELLY 1988), podem conter concentragdes dos mais variados metais, tais como cadmio
(Cd), cromo (Cr), cobalto (Co), cobre (Cu), ferro (Fe), niquel (Ni), chumbo (Pb), zinco (Zn),
arsénio (As), que possuem potencial toxico (FREEDMAN 1995).

Um dos maiores problemas relacionados ao abandono deste tipo de rejeito diz
respeito as drenagens de entorno que estéio sob sua influéncia (BENVENUTI ef al. 1997).
Nos ultimos anos tém sido muito estudadas as drenagens acidas de mina ou AMD (acid mine
drainage; KLEINMANN et al. 1981; FILLION ef al. 1990; UMA 1992; CASSIANO 1994,
SALOMONS 1995; GRAY 1997), entretanto, tém sido reconhecidas também as drenagens
de minas com valores de pH neutro, alta salinidade e conteiido de metais que podem afetar a
qualidade do sistema hidrico local (CIDU ef al. 1997, WALDER & CHAVEZ, JR 1995
BANKS ef al. 1997; BOULET & LAROCQUE 1998; SCHWARTZ & PLOETHNER 2000;
IRIBAR e al. 2000).

Este tipo de drenagem pode ocorrer devido: a) & oxidagfo da pirita que gera a acidez
(Eq. 1, 2 e 3); b) & oxidagfio de outros sulfetos que ndo geram acidez, mas aumentam a
salinidade e a liberagio de metais (Eq. 4, 5 e 6); c) a dissolugfio da calcita que neutraliza a
acidez (Eq. 7 e 8); e, d) a exsolugdo do gis carbénico que também neutraliza a acidez (Eq.
9). As equagdes abaixo descrevem estes processos (WALDER & CHAVEZ, JR 1995;
MELLO & ABRAHAO 1998; IRIBAR et al. 2000):

FeS, o+ 15/40, + 7/2H,0 — Fe(OH); o, + SO, + 4H" )
FeS, g+ 7/20, + H,0 — Fe*' +2S0,” + 2H" )
Fe?' + 1/40, + 5/2H,0 — Fe(OH); , + 2H" (3)
7nS (esfalerita) + 20, — Zn* + SO,> 4)
PbS (galena) + 20,— Pb** SO (5)

CuS (covelita) + 20, — Cu** + SO;” (6)
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CaCO; g+ CO, g+ H,0 — Ca’ + 2HCOy (7)
CaCO; g+ H' — Ca®'+ HCOy (8)
HCO3_ +H > H2C03 —> COZ (g)+ H20 (9)

A recuperagio de 4reas onde estdo dispostos rejeitos de mineragdo com potencial
risco de contaminagio, exigem um entendimento do comportamento especifico do metal as
condicdes locais (clima, atividade biolégica, mineralogia, hidrodindmica, geologia,
pedologia, geoquimica e topografia) que influenciam os pardmetros fisico-quimicos (pH, Eh,
temperatura, condutividade elétrica, OD, alcalinidade) e, consequentemente, os processos de
interagiio existentes (sorsdo/dessor¢io e solubilizagdo/precipitagdo). Estes, por sua vez,
determinam a transformagdo e o transporte dos metais no ambiente, além de influenciar a
toxicidade destes.

A aproximagio em relagio a determinagdio dos dois primeiros fatores auxilia a
previsio do destino e do comportamento dos metais pesados no ambiente e, finalmente, pode
indicar a forma mais adequada para conduzir a remediagdo do local afetado. Entretanto, € a
utilizagdo de testes de toxicidade que permite avaliar, de forma mais direta e completa, os
potenciais riscos para os ambientes.

Afim de melhor entender como ocorre a interagfio entre os rejeitos de mineragéo de
Pb-Zn-Ag de uma area abandonada e avaliar algumas estratégias de remediagdo, foram
conduzidos trés tipos de experimentos de intemperismo simulado (testes cinéticos) em
tanques contendo estes materiais: a) testes de lixiviagio com cobertura seca, b) testes de
lixiviagdo sem cobertura seca e c) testes com coberturas tmidas. O primeiro € o segundo
tipos de experimentos consistiu na adigdo de dgua, sem a utilizagio de solugGes 4cidas, e
analise das dguas percoladas, afim de avaliar a lixiviagio de alguns metais potencialmente
téxicos. O terceiro tipo teve o intuito de avaliar o potencial de toxicidade desses residuos
solidos sobre o ambiente aquatico e a qualidade da 4gua durante o processo de inundagéio
inicial, ou seja, com lamina d’4gua pouco espessa.

As amostras retiradas dos tanques foram analisadas quanto ao conteiido de alguns
metais potencialmente biodisponiveis e efetuadas algumas anélises fisico-quimicas.
Bioensaios de toxicidade também foram realizados com estas amostras, afim de verificar seu
efeito em organismos fito e zooplanctonicos. Apos a execugdo dos experimentos foram
também retiradas amostras dos tanques e o seu contetido quimico comparado ao dos rejeitos
analisados antes da sua colocagiio nos tanques experimentais. Por fim, testes de toxicidade

também foram efetuados com organismos expostos a estes rejeitos em ambiente aquético. Os
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resultados destas analises possibilitaram avaliar alternativas para a remediagfio da area e

subsidiaram a escolha da proposta feita pelo presente trabalho.

5.2. AREA DE ESTUDO

O projeto de implantagdo da Usina Hidrelétrica (UHE) de Tijuco Alto, a montante
das cidade de Adriandpolis (PR) e Ribeira (SP), prevé a formagao de um lago artificial como
resultado do barramento do Rio Ribeira de Iguape. Neste trecho estd inserida a area de
disposigdo dos rejeitos resultantes do processo de concentragio por técnicas de flotagdo do
minério de chumbo e prata da Mina do Rocha.

Informagdes acerca do empreendimento sdo encontradas no ESTUDO de impacto
ambiental do aproveitamento hidrelétrico de Tijuco Alto — Rio Ribeira de Iguape (EIA-UHE
Tijuco Alto 1991), COMPANHIA DE TECNOLOGIA DE SANEAMENTO AMBIENTAL
(CETESB 1994a, b, c), FIGUEIREDO (1996). O empreendimento em questdo tem o
objetivo basico de gerar energia elétrica para uma fabrica de aluminio, localizada na cidade
de Mairinque, no Estado de S#o Paulo, a mais de 300km de disténcia do local de instalagéo
da barragem.

Como visto no capitulo anterior, estes rejeitos ocupam uma érea de cerca de 6000m’
e volume de aproximadamente 40.000m’. Possuem granulometria correspondente a areia fina
(0,147mm) e exibem em barranco, um padrdo geral de empilhamento onde distinguem-se,
visual e texturalmente, trés niveis. Apresentam altas concentragdes de alguns metais
potencialmente toxicos, como por exemplo média de 13.000ppm de Pb e foram classificados
como residuos perigosos devido a sua toxicidade. A presenga destes rejeitos em ambiente
aquatico inibiu o crescimento de algas em até 85% e causou toxicidade aguda em
microcrustaceos, conforme verificado nos resultados dos bioensaios também apresentados no
capitulo anterior.

A érea de inundagdio do lago sera de 51,8km’ quando atingido seu nivel maximo
“maximorum?”, na cota 301m, ¢ caso os rejeitos nio sejam retirados do local serdo recobertos
pela ldmina d’agua. No estudo de impacto ambiental do aproveitamento hidrelétrico de
Tijuco Alto — Rio Ribeira de Iguape (EIA-UHE Tijuco Alto 1991), apresentado pelo
proponente do empreendimento, estd previsto que, caso este seja aprovado pelos orgéos
ambientais, as medidas tomadas com relagdo aos rejeitos incluem a sua retirada do local em
que se encontram atualmente, recolocagio no interior das galerias subterrdneas da mina

situadas acima da cota 300 e tamponamento das entradas.
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5.3. METODOLOGIA

5.3.1. COLETA DAS AMOSTRAS

As amostras do rejeito foram coletadas em 10 perfis distribuidos ao longo dos 300m
de comprimento das pilhas. A coleta foi realizada no més de maio (inicio da época seca) e os
rejeitos ndo apresentavam saturagio. Em cada perfil foram retiradas amostras dos trés
diferentes niveis reconhecidos, ja que estes apresentaram homogeneidade entre si, em
profundidades igualmente afastadas a partir do topo, designadas de RT, RM e RB,
correspondentes as amostras do topo, meio e base, respectivamente, conforme a NBR 10.007
da ABNT (1987¢). Amostras de solo (horizonte B), designadas de S, foram coletadas de um
barranco ndo modificado por atividades antrépicas, nas proximidades da usina da Mina do

Rocha e utilizada como barreira seca nos testes de lixiviagio.

5.3.2. EXPERIMENTOS EM MICROCOSMOS

Os testes, conduzidos em duplicata, foram efetuados em 6 tanques (T1 a T6) de fibra
de vidro com 0,453m de didmetro, 0,640m de altura e capacidade de armazenamento de
0,078m’, colocados em local protegido nas dependéncias do Centro de Recursos Hidricos e
Ecologia Aplicada (CRHEA-USP), conforme mostra a foto da FIGURA 5.1. Nos tanques T1
a T4 foram efetuados testes de lixiviagio, sendo que nos dois primeiros (T1 e T2) foi
colocado, além das amostras de rejeito, uma cobertura seca constituida pela amostra de solo
(S). Apos a composi¢do das amostras, estas foram colocadas nos tanques, conforme o
empilhamento encontrado no campo, ou seja, cerca de aproximadamente 0,016m* das
amostras B, M, T e cerca de 0,01m’ de amostra S nos tanques T1 e T2 e cerca de 0,017m? de
cada nivel dos rejeitos (B, M e T) nos tanques T3 e T4.

Nestes tanques, uma pega de filtro foi colocada na base para prevenir a migragéo de
solidos para o compartimento de coleta dos lixiviados. Ainda afim de conter os rejeitos nos
tanques, as amostras foram colocadas sobre uma camada de areia quartzosa lavada que
preencheu a porgéo conica (0,014m’). Os tanques permaneceram abertos no topo e selados
na base para imitar as condi¢des atmosféricas das pilhas. Os rejeitos foram regados com agua
deionizada em sete ocasides, nas quais foram utilizadas taxas de adigdo diferentes agrupadas
em trés etapas.

Na primeira etapa foram adicionados 22,5L de agua, equivalentes a média mensal de
chuvas do més de janeiro (cerca de 140mm) em uma unica aspersdo. Na segunda etapa foi

utilizada a média mensal do més de margo (94mm) que, transformada para a area dos
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FIGURA 5.1. Tanques experimentais: 1 a 4 de lixiviagdo com recipientes para coleta dos

lixiviados e § e 6 com cobertura imida

tanques, correspondeu a cerca de 15L adicionados em trés aspersdes de 5L cada uma. Na
terceira etapa foram colocados cerca de 6,91 em cada tanque correspondente a média do més
agosto (cerca de 44mm), em trés aspersdes de 2,3L. Estas aspersdes foram efetuadas com
intervalos de 14 a 16 dias entre uma e outra, com excegdo do intervalo entre a primeira e a
segunda aspersio que foi de seis dias. O volume total de dgua adicionado correspondeu a
uma precipitagio de 280mm, ou seja, uma média de cem dias, simulada em oitenta. As
médias pluviométricas adotadas foram baseadas na série histérica (1938-82) obtida pelo
Departamento de Aguas e Energia Elétrica na estagiio pluviométrica da cidade de Ribeira
(SAO PAULO 1989).

MELLO & ABRAHAO (1998), destacam que o intervalo entre chuvas e porosidade
do substrato deve ser considerado no entendimento das reagdes produtoras de acidez e
alcalinidade. Por isso, afim de simular estiagem entre uma chuva e outra e verificar se entre
estes intervalos estariam se formando minerais secundarios e ainda se estes estariam sendo
subseqiientemente dissolvidos foi efetuada a asperséo nos tanques T1 a T4 com intervalo de

dias, conforme descrito acima.
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Os efluentes, designados de T1, T2, T3 ¢ T4, foram coletados em pequenos tambores
com fecho hermético, acoplados aos tanques de maneira a evitar acesso de oxigénio a base
dos mesmos (SHAW ef al. 1998). No dia seguinte & colocagéo da agua deionizada, ou seja
nos 1°, 6° 21° 36° 50° 65° e 80° dias de experimento, sempre no mesmo horario, os
efluentes foram retirados dos tambores, transferidos para frascos menores e identificados.

Diferente dos tanques T1, T2, T3, e T4, os tanques TS e T6 tiveram suas bases
vedadas, para que a agua colocada sobre os rejeitos funcionasse como uma cobertura imida.
Nestes experimentos foi utilizada a proporgdo de dgua/rejeito de 4:1, ou seja, foram
adicionados aproximadamente 0,013m’ de amostras compostas dos trés niveis dos rejeitos e
521 de agua deionizada em cada tanque. O experimento durou 29 dias e foi realizado em
duas fases, sendo que foram efetuadas nove coletas do sobrenadante. Na primeira fase, sem
aeragio, foram efetuadas cinco coletas, sendo a primeira logo apos a colocagdo da agua e as
demais nos 2°, 4°, 6° e 8° dias. Apos quatorze dias foi instalada uma bomba de aquério e
iniciada a segunda fase com aeragfio continua. Nesta fase foram efetuadas quatro coletas,
sendo a primeira ap6s 2 horas de aeragfio no 22° dia e as demais nos 25°, 27° ¢ 29° dias do
experimento.

Em cada coleta, tanto dos efluentes dos testes de lixiviagdo (T1 a T4), quanto do
sobrenadante (T5 e T6), foram retiradas trés aliquotas. A aliquota de 100mL retirada para a
anélise de metais biodisponiveis (Pb, Cr, Cd, Ni, Co, Zn, Co, Cu, Fe), foi colocada em
frascos de polietileno e preservada com HNO; (0,3ml para cada 100ml de amostra). A
segunda aliquota (100mL), coletada em vidro Ambar, foi retirada para anélise dos parametros
de pH, condutividade elétrica (CE), dureza e alcalinidade; e, a terceira aliquota (300mL) para

a execugdo de bioensaios com fito e zooplancton.

5.3.3. ANALISES FISICAS E QUIMICAS DAS AMOSTRAS DE AGUA RETIRADAS
DOS TANQUES

As medidas de pH e CE foram feitas utilizando-se aparelhos portéteis de mesa de
laboratério Digimed. A determinagio da alcalinidade total foi obtida pelo método da
titulagiio potenciométrica e a dureza pelo método da titulagio do EDTA, conforme descrito
por MATHEUS et al. (1995).

A extragio de alguns metais trocveis foi feita utilizando-se SmL de HCI,
adicionados a 100mL de amostra em béquers. Apés quinze minutos de banho-maria em
chapa aquecida, o contetido destes foi filtrado em filtro de membrana (0,45um) e transferido

para baldo volumétrico para ajuste do volume, conforme AMERICAN PUBLIC HEALTH
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ASSOCIATION (APHA 1995). Este tratamento é proposto para a extragdo de metais
levemente adsorvidos ao material particulado, o que considerou-se neste trabalho como
potencialmente biodisponivel. A analise do conteiido dos elementos Pb, Cr, Cd, Ni, Co, Zn,
Co, Cu e Fe, além do Ca ¢ Mg, foi efetuado em Espectrofotémetro de Absorgéo Atdmica
(EAA) por Emissio de Chama, modelo SpectraAA, Varian. Foram adotados brancos
analiticos e analises em duplicatas das amostras. Com relagéo as condigdes de medida para
cada elemento analisado (comprimentos de onda e de fenda) foram utilizadas as indicadas

pelo fabricante do aparelho.

5.3.4. BIOENSAIOS COM AS AMOSTRAS DE AGUA RETIRADAS DOS TANQUES

Para avaliar a toxicidade dos lixiviados e sobrenadantes dos tanques foram
exccutados bioensaios com fitoplincton e zooplincton, organismos produtores e
consumidores primarios, respectivamente. A escolha destes organismos-teste levou em conta
a facilidade da manutengdo e cultivo em laboratério, a padronizagio existente e a
disponibilidade destes no Laboratério de Ecofisiologia e Ecotoxicologia de Organismos
Aquaticos do Centro de Recursos Hidricos e Ecologia Aplicada (CRHEA) da Universidade
de Sdo Paulo (USP).

Para os bioensaios com fitoplancton foi utilizada a alga Cloroficia Selenastrum
capricornutum, seguindo os procedimentos da Norma L 5020 da CETESB (1986). Durante
os testes foram mantidas condigbes ndo limitantes de luz, temperatura, agitagdo e
suprimentos de nutrientes. O crescimento das algas obtido apdés 96 horas de exposicéo,
subtraido o niimero de algas correspondentes ao indculo, nas amostras-teste e em amostras
controle (C), possibilitou o calculo do efeito de inibigdo de crescimento, expressos em
porcentagem em relagfio ao controle. A avaliagdo do crescimento algal, realizada a cada 24
h, foi feita por contagem de organismos ao microscépio optico Carl Zeiss, modelo Standard
25, utilizando cAmara de Newbauer. A anlise estatistica dos dados seguiu a Norma 5.017
(CETESB 1987).

Nos testes de toxicidade aguda com zooplancton foram utilizados como organismos-
teste o microcrustaceo Daphnia similis e nos de toxicidade cronica, Ceriodaphnia dubia, de
acordo com os procedimentos das normas L 5018 e L 5022 da COMPANHIA DE
TECNOLOGIA DE SANEAMENTO AMBIENTAL (CETESB 1994d; 1991c),
respectivamente.

Nos testes de toxicidade aguda, organismos jovens de D. similis (neonatos com 0 a

24hs) foram inicialmente expostos as amostras totais, sem diluigdo. No caso de ocorréncia de
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100% de mortalidade, os organismos foram expostos a amostras diluidas em diferentes
concentragdes, em testes preliminares e definitivos. Nestes altimos buscou-se estabelecer o
intervalo em que se encontra a concentragdo do agente téxico que causa efeito agudo
(letalidade) a 50% dos organismos-teste, ou seja, a concentrago letal mediana (CL50) em 48
horas de exposigdo. Para o calculo da CL50 (48h) foi utilizado o programa computacional
Trimmed Spermam-Karber (HAMILTON et al. 1977).

Em caso de ndo ocorréncia de toxicidade aguda, foram efetuados testes crénicos do
tipo semi-estatico, para verificagio do efeito das amostras sobre a reprodugdo e o
crescimento do organismos-teste. Para a execugdo destes, foram utilizadas amostras sem
diluigdo, as quais os neonatos de Ceriodaphnia dubia, com idade maxima de 8 horas, foram
expostos por sete dias. Para cada amostra foram preparadas dez réplicas, sendo utilizado um
organismo em cada béquer, contendo 15 mL de amostra. A amostra testada foi renovada a
cada 48horas e a alimentagfio algal fornecida diariamente. A cada troca foram observados o
namero de neonatos em cada béquer e a mortalidade dos adultos.

Para a analise estatistica dos dados, inicialmente foram feitos os testes de
normalidade (teste de chi-quadrado) e homogeneidade (teste de Hartley). Quando constatado
que os dados eram paramétricos, estes foram analisados por meio de anilise de varidncia
(ANOVA) utilizando os métodos de Dunnett ¢ Tukey e quando ndo-paramétricos, utilizando
os métodos de Steels Many One-Rank ¢ Kruskal-Wallis. A partir desta analise foi possivel
avaliar se houve diferenga significativa entre a média de fecundidade obtida nas amostras e
no controle. Quando houve diferenga estatisticamente significativa as amostras foram
consideradas toxicas. Estas analises estatisticas foram realizadas utilizando-se o programa
computacional TOXTAT 3.3 (GULLEY et al. 1994).

Ainda a partir dos resultados dos testes de toxicidade cronica, foi obtida a taxa
intrinseca do crescimento populacional (r) dos organismos-testes, utilizando a equagéo de
crescimento populacional para meio ilimitado, conforme COSTA (2001) e FORBES &
CALOW (1999). De acordo com ALMEIDA et al. (2000), este pardmetro engloba
informagdes das varidveis mortalidade e fecundidade dos testes e possui maior relevancia
ecoldgica, ja que reflete os efeitos que a populagfio-teste estaria sujeita e ndo apenas as
respostas fisioldgicas dos organismos isoladamente.

Afim de avaliar a adequagiio dos organismos-teste para utilizagdo nos bioensaios,
foram feitos testes de sensibilidade do tipo estitico e agudo (48h), com organismos das
culturas de Daphnia similis e de Ceriodaphnia dubia. A substanica de referéncia utilizada

para a primeira foi o dicromato de potassio e para a segunda o cloreto de sodio. O
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procedimento ¢ a andlise estatistica destes testes seguiu aqueles, descritos anteriormente,

para determinagdo da toxicidade aguda.

5.3.5. ANALISES FiSICAS E QUIMICAS DAS AMOSTRAS DE REJEITOS E
SOLOS RETIRADAS DOS TANQUES POS-EXPERIMENTO

Apbs o término dos experimentos, foram retiradas amostras dos tanques utilizando-
se amostrador do tipo corer (FIGURA 5.2). As amostras correspondentes ao solo colocados
nos tanques 1 €2 (S1 e S2) e dos rejeitos dos niveis do topo (RT1 a RT6), do meio (RM] a
RM6) e da base (RBI a RB6) dos seis tanques foram acondicionadas em potes plasticos
(FIGURA 5.3) ¢ refrigeradas em freezer a temperatura inferior a 4°C até o momento da
execugfio das analises. De cada amostra foram separadas trés aliquotas, as quais foram
utilizadas para execugiio das anélises quimicas, para analise de alguns metais potencialmente
biodisponiveis e para a realizagéio de testes de toxicidade.

A composigio quimica dos rejeitos e solos, apds a retirada dos tanques, foi
determinada por Fluorescéncia de Raios X (FRX). Para as andlises de FRX, todas as
amostras foram secas em estufas a uma temperatura de 60° por 24h. As amostras de rejeitos
totais, assim como a de solo, foram pulverizadas em almofariz. Subseqiientemente, foram
pesadas 9g de cada amostra as quais foram adicionadas 1,5g de cera. Para a confecgiio das
pastilhas as amostras foram misturadas em aparelho Mixer Mill, Spex e prensadas durante 1
minuto a 119 Mpa em prensa HTP40, Herzog. As andlises de FRX foram feitas utilizando
espectrometro de fluorescéncia de raios X seqiiencial Philips, modelo PW 2404, equipado
com tubo de raios X contendo dnodo de rdédio. As analises do solo foram efetuadas
utilizando um método de anélise quantitativa de solos e sedimentos desenvolvido pelo
Laboratério de Geoquimica Analitica do Instituto de Geociéncias da Universidade Estadual
de Campinas (UNICAMP), enquanto que as andlises dos rejeitos foram efetuadas utilizando
um método semi-quantitativo. Os programas utilizados foram o SUPERQ 2.1 e o SEMIQ.

Para a determinagio da concentragio de alguns metais potencialmente
biodisponiveis, as amostras de rejeito e solo também foram secas em estufa a 60° por 24 h e
pulverizadas em almofariz. Em erlenmeyers (molho de 3 h em solugio de HNO; 30%) foram
colocados 3g de cada amostra e 75ml de HCI 0,IM. Na seqiiéncia, foram submetidos a
agitagio horizontal a 200rpm por duas horas a temperatura ambiente. A suspensdo foi
filtrada em papel de filtro quantitativo e os metais potencialmente disponiveis determinados

em aparelho de Espectrofotometria de Absor¢io Atomica (EAA) por Emissdo de Chama,
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FIGURA 5.2. Retirada de amostras dos tanques pos-experimento utilizando-se amostrador

de sedimentos do tipo corer

FIGURA 5.3. Fatias retiradas de cada nivel para analises quimicas(FRX), metais

biodisponiveis e de toxicidade pos-experimento
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modelo SpectraAA, Varian (APHA 1995). Foram adotados brancos analiticos, analises em
duplicatas das amostras e as condi¢des de medida para cada elemento (comprimentos de

onda e de fenda) indicadas pelo fabricante do aparelho.

5.3.6. BIOENSAIOS COM AS AMOSTRAS DE REJEITOS RETIRADAS DOS
TANQUES POS-EXPERIMENTO

Para a execugiio dos testes de toxicidade aguda com os rejeitos e solos retirados dos
tanques experimentais, foram pesados 50g de amostras, colocadas em erlenmeyers e
adicionados 200mL de agua destilada. A proporgéo rejeito/agua destilada de 1:4, tem sido
utilizada tanto para testes com sedimentos (BURTON 1991), quanto com residuos sélidos
(ABNT 1987d). Apds 24 h de agitagdo em mesa e decantagdo do material em suspensdo, o
sobrenadante foi retirado e utilizados para a realizagdo dos bioensaios agudos utilizando-se
como organismos-teste o microcrusticeo Daphnia similis (CETESB 1994d). Da mesma
forma que nos testes de toxicidade aguda realizados com os efluentes e sobrenadante dos
tanques, foram feitos testes com amostras totais (100%) e amostras diluidas em testes
preliminares e definitivos. Para o célculo da CL50 (48h) também foi utilizado o programa

computacional Trimmed Spermam-Karber (HAMILTON et al. 1977).

5.4. RESULTADOS

5.4.1. EXPERIMENTO DE LIXIVIACAO EM TANQUES

Os resultados de dureza, alcalinidade, condutividade elétrica (CE) e pH dos tanques
T1 e T2 estdo apresentados nas FIGURAS 5.4 (a, b) e 5.5 (a, b) e dos tanques T3 e T4 nas
FIGURAS 5.6 (a, b) e 5.7 (a, b). Nestes graficos observa-se que, ao longo do
desenvolvimento do experimento, houve um aumento crescente na alcalinidade que variou
nos tanques T1 e T2 de 49mg/L CaCO; a 175,6 mg/L. CaCO; e nos tanques T3 e T4 de
32,1mg/L CaCO;a 148,5mg/L CaCOs;.

Com relagdo 4 dureza, os lixiviados coletados dos tanques apresentaram maiores
valores na primeira coleta, a partir da qual exibiram queda apresentando novamente
crescimento ao final do experimento. Dessa forma, nos tanques T1 e T2 os valores iniciais de
dureza variaram de 456 mg/L. CaCO; a 504 mg/L. CaCO;, os quais decairam para valores em
torno de 234 mg/LL CaCO; e novamente apresentaram crescimento até atingirem

concentragdes de 300 mg/L CaCO; no T1 e 460 mg/L. CaCO; no T2. Ainda quanto a dureza,
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FIGURA: 5.4. Resultados de dureza, alcalinidade, CE (a) e pH (b) obtidos nos lixiviados do Tanque 1
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o tanque T4 apresentou uma concentragfo de 395 mg/L CaCO; na primeira coleta (1° dia de
experimento), 182 mg/L, CaCO; na terceira (21°dia) e o teor de 290 mg/L CaCO; ao final do
experimento. Por outro lado, o tanque T3 apresentou valores iniciais de dureza bem
superiores aos demais tanques, atingindo a concentragdo de até 716 mg/L. CaCO;,
alcangando, todavia, a menor concentragéio do final do experimento (312mg/L CaCOs) .

Também no tanque T3, foram observados os maiores valores de CE, os quais
variaram de 490pS/cm a 1085pS/cm. Nos demais tanques os menores € maiores valores
encontrados foram de 430pS/cm e 810pS/em (T1), 400puS/cm e 725pS/em (T2) e 340pS/cm
645uS/ecm e (T4). Com relagdo ao pH, os valores de pH obtidos variaram de 7,4 a 8,2 nos
tanques T1 e T2 e de 7,2 a 8 nos tanques T3 e T4. Tanto nos tanques com cobertura (T1 e
T2), quanto nos sem cobertura foi observado menores valores no inicio do experimento.

Considerando os limites estabelecidos para a manutengio de organismos aquaticos
dulcicolas (PADUA 1997), observa-se que os valores de alcalinidade ultrapassaram o limite
de 100mg/L. CaCO; a partir da terceira coleta (21°dia) nos tanques T1 e T2 e, a partir da
quarta coleta (36° dia) nos tanques T3 e T4. No caso da dureza, o limite superior de 100
mg/L. CaCO;, foi ultrapassado em todas as coletas, sendo que no tanque T3 este limite foi
ultrapassado em até sete vezes. Em todas as coletas as aguas foram classificadas como dura
(entre 150 ¢ 300mg/L de CaCo;) ou muito dura (>300mg/L. CaCO;), segundo VON
SPERLING (1998).

Os valores de pH permaneceram dentro da faixa exigida pela Resolugdo do
CONSELHO NACIONAL DE MEIO AMBIENTE - CONAMA n° 20 (BRASIL 1986). Por
outro lado, a CE ultrapassou, em vérias ocasides nos quatro tanques, o valor limite de
400uS/cm para amostras ambientais considerado por REEVE (1994). Entretanto, o limite de
1400pS/cm, recomendado por WORLD HEALTH ORGANIZATION (WHO 1984), néo foi
ultrapassado.

As concentragdes de Pb, Fe e Zn, potencialmente biodisponiveis, além de Ca e Mg
encontradas nas amostras dos tanques T1 a T4 (FIGURA 5.8) foram confrontados aos
valores limites colocados pela Resolugio CONAMA 20 (BRASIL 1986) para preservagdo da
vida aquatica (4guas de classe II, conforme classificagdo da bacia em que se encontra a 4rea
de estudo). Entretanto, nesta resolugdo ndo ¢ especificada que tipo de digestdo da amostra
deve ser feita. Assim, tem sido mais comum a utilizagdo da digestdo de amostras com acido
nitrico, que caracteriza uma digestdo quase total e sua comparag@o com 0s valores limites da
Resolugio CONAMA 20.

O Zn somente ultrapassou o limite CONAMA de 0,18mg/L na coleta do primeiro dia

do tanque T3, quando foi encontrado o teor de 0,2mg/L, nos demais @ concentragido
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encontrada foi de 0,18mg/L (T1 e T2) e 0,16mg/L. (T4). A partir desta coleta as
concentragdes nos quatro tanques foram menores e a média inferior foi 0,05mg/L.

O Pb biodisponivel ultrapassou o limite de 0,03mg/L em todas as coletas, sendo que
os maiores teores foram obtidos na quarta (36°dia) ou quinta coleta (50° dia) e apresentaram
média de 1,7mg/L nos quatro tanques, o que correspondeu a um aumento de cerca de 56,6
vezes o limite estabelecido para a preservagdo da vida aquética. No inicio e final do
experimento foram obtidas as menores concentragdes que ficaram entre 0,72mg/L e Img/L,
ainda representando cerca de 24 e 33 vezes o limite do CONAMA 20.

As concentracdes do Fe biodisponivel encontradas, foram comparadas ao limite
estabelecido para Fe solavel de 0,3mg/L. Assim, tanto no tanque T1, quanto no T2, os
maiores teores de Fe foram encontrados nas amostras da pentltima coleta (65° dia), as quais
apresentaram teor médio de 0,42mg/L. Ainda nestes tanques, os menores teores de Fe foram
aqueles obtidos nas amostras da terceira coleta (21° dia), cuja média foi de 0,1mg/L. Ja nos
tanques T3 ¢ T4 as concentragSes de Fe encontradas foram um pouco mais elevadas e
variaram de 0,2mg/L a 0,43mg/L no T3 e de 0,14mg/L a 0,5mg/L no T4.

Com relagio as concentrages de Ca ¢ Mg, estas apresentaram O mesmo
comportamento. Assim, apés uma alta concentragéo na primeira coleta, houve uma queda de
até 3 e 4 vezes, respectivamente, nas concentragdes das coletas intermediarias, mostrando ao
final do experimento um aumento nas concentragoes. Os resultados de Ni, Co, Cd, Cu, Cr,
Mn biodisponiveis ficaram abaixo do limite de quantificag#o.

O bioensaio com algas, efetuado com amostras dos tanques T1 a T4 retiradas durante
a primeira coleta (1° dia), mostraram um efeito de inibigio de 96,2%, 95,1%, 99,6% e
51,3%, respectivamente para as amostras T1, T2, T3 ¢ T4, conforme mostra a TABELA 5.1.

Com excegdio da amostra do tanque T3 da primeira coleta (1° dia), que causou
toxicidade aguda com CL50 (48h) de 66,9%, as demais amostras coletadas dos tanques T1,
T2, T3 e T4, submetidas aos testes de toxicidade com o zooplancton Daphnia similis, no
causaram toxicidade a estes organismos. Sendo assim, foram conduzidos testes de toxicidade
crénica utilizando o organismo-teste Ceriodaphnia dubia com amostras da segunda coleta

(6° dia), da terceira coleta (21° dia), da quarta coleta (36° dia) e da quinta coleta (50°dia).
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TABELA 5.1.Resultados do bioensaio de toxicidade utilizando a alga Selenastrum
capricornutum nas amostras do lixiviado dos tanques TI1, T2, T3 e T4 retiradas no 1° dia de

experimento (primeira coleta).

AMOSTRA COLETA CRESCIMENTO MEDIA EFEITO pH
( cels/mL) (cels/mL) Inicio Fim

Cl Controle 9.912.900 9.759.783 controle |7 8
C2 Controle 7.533.950 7 8-9
C3 Controle 11.950.000 7 8-9
Tl 1° 402.050 372.075 96,2% |7 7
Tl 1° 342.100 7 7
T2 1° 542.850 474375 95,1% |7 7
T2 1° 405.900 7 7
T3 1° 35.200 38.225 99,6% |7 7
T3 1° 41.250 7 7
T4 1? 7.347.050 4,755.870 51,3% |7 7
T4 1? 2.164.690 7 7

(Data de Inicio: 05/06/2000 Data Término: 09/06/2000)

Na TABELA 5.2 sio apresentados os valores de sobrevivéncia, fecundidade média e
classificagfio da toxicidade das amostras, de acordo com os resultados obtidos nos testes de
toxicidade e sua analise estatistica. Também sdo apresentados os valores da taxa intrinseca
de crescimento populacional (r) e sua diferenga em relagdo ao controle para as mesmas
amostras.

Na avaliagio da performance reprodutiva individual, as analises estatisticas
apontaram que os resultados dos testes realizados com as amostras da 4° coleta ndo foram
consideradas paramétricos ¢ que, ainda neste bioensaio, apesar da média de natalidade por
fémea ter sido menor na amostra T4, a que apresentou diferenca significante do controle e
entre todos os tratamentos foi a amostra T3.

Ainda observando este tipo de avaliagdo, nota-se que nenhuma das amostras
analisadas do tanque T4 foram apontadas como téxica para a Ceriodaphnia dubia, sendo que
as amostras dos demais tanques foram consideradas toxicas em pelo menos duas das quatro
coletas analisadas. De fato, o bioensaio com fitoplancton evidenciou uma menor inibi¢éo ao
crescimento da alga Selenastrum capricornutum em contato com a amostra T4, apesar destes
terem sido executados em data distinta das amostras analisadas quanto & toxicidade para o
zooplancton.

A anlise da performance reprodutiva populacional, por meio da analise da taxa de
crescimento populacional (r) e da diferenga percentual desta em relagéio ao controle, também
constatou a inexisténcia de um acréscimo ou decréscimo linear da toxicidade em fungéo do
tempo. Entretanto, foi possivel verificar que das amostras da segunda coleta (6° dia) para as

demais analisadas (21°, 36° ¢ 50° dias) houve um decréscimo da toxicidade. Além disso, este
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tipo de andlise confirmou a menor toxicidade das amostras do tanque T4 que na terceira

coleta (21° dia) apresentou taxa de crescimento superior ao do controle.

TABELA 5.2. Performance reprodutiva individual e populacional dos organismos-teste nos

bioensaios crénicos com Ceriodaphnia dubia

AMOSTRA performance reprodutiva individual | performance reprodutiva populacional
tanque | coleta | mortalidade média de | classificagiio |taxa de crescimento |diferenga em relagéo ao
das fémeas | neonatos populacional (r) controle
controle 0 10 0,510
Tl 2° 0 5.4 ndo toxica 0,347 -32%
T2 2° 10% 3.2* toxica 0,130 - 74,4 %
T3 2t 10% 24 % toxica 0,187 -63,3%
T4 2 0 5 n#o toxica 0,345 -32,2%
controle 0 14,7 0,482
T1 3? 20% 58%* toxica 0,324 -32,7%
T2 3 10% 9,7 nio toxica 0,429 -11L,1%
T3 3? 10% 11,2 nfo toxica 0,436 -9,6 %
T4 3° 0 14,8 nfo toxica 0,496 +2,8%
controle 0 14,7 0,482
Tl 4 0 13,9 n#o toxica 0,474 -1,6%
T2 4 0 14,0 ndo toxica 0,482 -0,2%
T3 4° 10% 10,9 * toxica 0,427 -11,4%
T4 4 10% 9,6 nio toxica 0,404 - 16,1 %
confrole 0 17,6 0,609
T1 5° 10% 1,5* téxica 0,525 - 13,6 %
T2 5° 10% 10,5 * toxica 0,508 - 16,6 %
T3 5° 10% 13,0 ndo téxica 0,550 - 9,6 %
T4 5 0 14,2 nfo toxica 0,568 -6,7%

* diferenga estatisticamente significante com relagdo ao controle

5.4.2. EXPERIMENTO COM COBERTURA UMIDA

Os resultados dos parametros fisicos ¢ quimicos sdo apresentados nos graficos das
FIGURAS 5.9. Nestes graficos observa-se que, ao longo do desenvolvimento do
experimento, houve um aumento crescente na dureza, alcalinidade e CE do sobrenadante,
além de um decréscimo dos valores de turbidez. Os valores de pH obtidos nas amostras do
tanque T6 no inicio do experimento, foram de 6,6 no 1° dia de experimento e 7,1 no 2° dia,
aumentando a partir da 4° dia para 7,5, atingindo até 8 na Gltima coleta (29° dia). Ja os
valores de pH encontrados no tanque T5 ndo apresentaram grandes variages, sendo o menor

valor obtido 7,6 € o maior 8,1.
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FIGURA 5.9. Parametros fisico-quimicos da agua dos tanques 5 e 6

Afim de simular processos naturais, como ventos, foi implantada aeragdo nos
tanques o que propiciou um aumento esperado nas concentragdes de OD de 7,7mg/L a
8,6mg/L, encontrados na primeira fase do experimento, para 9,2mg/L a 11,3mg/L na
segunda fase. Esta concentragdo foi maior no segundo dia apds a acragéo, atingindo média
em torno de 1 1mg/L, decaindo para 9mg/L cinco dias ap6s a aeragéio, mostrando novamente

aumento para valores maiores que 10mg/L. Aparentemente a aeragdo causou uma pequena
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aceleragio na tendéncia que ja se pronunciava do aumento nos valores de dureza,
alcalinidade e CE.

A turbidez no inicio do experimento foi maior devido a ressuspensdo de material
sélido apos a adigdo da dgua nos tanques. Apesar desta operagdo ter sido feita com cuidado,
a ressuspensdo foi inevitavel devido a granulometria dos rejeitos. O maior valor encontrado
foi de 31 unidades nefelométricas de turbidez (UNT), abaixo do valor maximo permitido
para 4guas destinadas & preservagdo do equilibrio natural das comunidades aquéticas que ¢
de 40 UNT, conforme estabelecido pela Resolugio CONAMA n® 20 (BRASIL 1986).
Entretanto, PADUA (1997), a partir de uma compilagdo de vérios autores, coloca que o teor
recomendado para a manuteng#o de organismos aquaticos dulcicolas ¢ de 2 a 5 UNT.

Ainda considerando esta compilagdo, os valores de alcalinidade encontrados
variaram de 4,9 mg/L de CaCOj; a 37,3 mg/L de CaCO; e permaneceram abaixo do limite
maximo estabelecido de 100mg/L de CaCO;. Da mesma forma, a dureza variou de 4 a
48mg/L de CaCO;, também permanecendo abaixo do limite maximo recomendado para a
manutengio de organismos aquaticos dulcicolas (PADUA 1997) e classificada como agua de
dureza moderada (VON SPERLING 1998). Estes valores de dureza ficaram abaixo dos
encontrados nas aguas do Ribeirdo do Rocha em fevereiro de 1990 em dois pontos, quais
sejam os valores 74,8mg/L de CaCO; e 87,9mg/L. de CaCO; (CETESB 1991a).

Tanto os valores de pH, quanto de OD permaneceram dentro da faixa exigida pela
Resolugio CONAMA n° 20 (BRASIL 1986). A CE encontrada nos tanques T5 e T6 variou
de 9,5 a 75uS/cm, ndo ultrapassando o valor limite de 400pS/cm, considerado por REEVE
(1994) para amostras ambientais, nem o valor de 1400uS/cm estabelecido por WHO (1984).

Da mesma foram que para as amostras coletadas dos tanques de lixiviagdo, as
concentragdes de Pb, Fe e Zn biodisponiveis (FIGURA 5.10 a e b) obtidas do sobrenadante
dos tanques TS e T6, foram confrontados aos valores limites colocados pela Resolugdo n° 20
CONAMA (BRASIL 1986).

O Zn somente ultrapassou o limite CONAMA de 0,18mg/L na coleta do primeiro
dia, quando o teor médio encontrado foi de 0,22mg/L. A partir deste dia os teores
encontrados niio apresentaram grandes variagSes, permanecendo entre 0,06mg/L ¢ 0,12mg/L
até o final do experimento.

O Pb biodisponivel ultrapassou o limite de 0,03mg/L em todas as coletas, sendo que
a menor concentragiio obtida foi de 28 vezes este valor € a maior de 87 vezes. Assim, a partir
do primeiro dia de experimento, quando foram encontradas as maiores concentragdes deste
elemento (média de 2,4mg/L) houve decréscimo destas que atingiram no 4° dia valores de

até 2,6 vezes menores que o da primeira. A partir 6° dia, novamente houve um incremento
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nas concentragdes, as quais permaneceram entre 1,4mg/L ¢ 1,6mg/L, na maior parte da fase

do experimento em que houve aeragéo.

As concentragdes do Fe biodisponivel, foram comparadas com o limite estabelecido

para Fe solivel, que ¢ de 0,3mg/L. Assim, no primeiro dia de experimento a concentragio

média encontrada foi de 1,6mg/L, ou seja, mais de cinco vezes o limite estabelecido. Nos

demais dias de experimento a concentragdo manteve-se proxima a 0,3mg/L.

Como esta apresentado na FIGURA 5.10 (c e d), as concentragdes de Ca ¢ Mg, apos

apresentarem uma alta concentragdo de até 14,9mg/L Ca e 8,4mg/L Mg, na primeira coleta,

apresentaram uma queda de até 4,6 ¢ 10 vezes, respectivamente, na segunda coleta. A partir

desta, entretanto, as concentragdes dos dois elementos, que apresentaram 0 mesmo padrdo,

mostraram um incremento progressivo nos teores, atingindo concentragdes proximas aquelas

observadas na primeira coleta. Os resultados de Ni, Co, Cd, Cu, Cr, Mn biodisponiveis

ficaram abaixo do limite de quantificacéo.
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Os bioensaios com algas foram efetuados em amostras dos sobrenadantes dos
tanques T5 e T6 coletados na primeira coleta (1° dia de experimento) ¢ terceira coleta (4° dia
de experimento). Os resultados, apresentados na TABELA 5.3, evidenciam um efeito de
inibigao de 47,8% e 50,5% das amostras dos tanques T5 ¢ T6 no 1°dia e de 28,3% e 42,1%

das amostras TS e T6 no 4° dia, respectivamente.

TABELA 5.3. Resultados do bioensaio de toxicidade utilizando a alga Selenastrum

capricornutum nas amostras do sobrenadante retirados dos tanques 5 e 6 em 30 de maio e 2

de junho.
AMOSTRA COLETA CRESCIMENTO MEDIA EFEITO pH
( cels/mL) (cels/mL) Inicio Fim

Cl Controle 9.912.900 9.759.783 controle |7 8
C2 Controle 7.533.950 7 8-9
C3 Controle 11.950.000 7 8-9
T5 1° 3.328.350 5.090.025 47,8% | 6-7 9
T5 1° 6.851.700 6-7 8
T6 1° 4.508.550 4.833.825 50,5% | 6-7 7
T6 1° 5.159.100 6-7 7
TS 3° 9.440.550 6.992.475 28,3% |6-7 8
T5 3° 4.650.000 6-7 8
T6 3° 6.255.650 5.648.400 42,1% | 6-7 8
T6 3¢ 5.041.150 6-7 7

(Data de Inicio: 05/06/2000 Data Término: 09/06/2000)

Todas as amostras retiradas dos tanques TS e T6 apresentaram toxicidade aguda
para o microcrustaiceo Daphnia similis. Os testes efetuados com as amostras diluidas
mostraram que no inicio do experimento a toxicidade das amostras era maior, pois a CL50
(48h) ocorreu em concentragdes que ficaram em torno de 10-13% na primeira coleta. A
partir desta, a determinagdio da CL50 (48h), em concentragdes maiores, demonstrou uma
diminuigfio da toxicidade do sobrenandante ao longo do tempo. Assim, a concentragdo letal
média (CL50-48h) aumentou de 10,6% e 13,88% para até¢ 73,17% e 81,35%, para os tanques
T5 e T6 respectivamente, ao final do experimento, conforme esta apresentado nas FIGURAS
5.11aeb.
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FIGURA 5.11. Concentragdo letal média (CL50 — 48h) das amostras do tanques 5 (a) e tanque 6 (b)

a organismos de Daphnia similis e respectivos intervalos de confianga.
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5.4.3. MATERIAL RETIRADO DOS EXPERIMENTOS

Os resultados das andlises quimicas das amostras retiradas dos tanques, foram
comparados aos resultados destas mesmas amostras antes da sua colocagdo nestes. Dessa
forma, procurou-se verificar se houve decréscimo ou acréscimo das concentragdes dos
metais e 6xidos nos diferentes niveis dos rejeitos e no solo. Os gréaficos apresentados nas
FIGURAS 5.12 (Pb, S, Cu, Zn), 5.13 (SiO,, MgO, Ca0) e 5.14 (AL0s, Fe,0s, TiO, e MnO)
mostram os resultados das andlises de FRX das amostras retiradas dos tanques pos
experimento e aqueles obtidos nas amostras antes da colocagéo nos tanques (RT, RM e RB),
ja apresentados no capitulo anterior. A seguir sdo comparadas as médias das réplicas dos
resultados obtidos no topo

Com relagio ao Pb nota-se que nos tanques com cobertura seca T1 e T2 houve um
decréscimo nas concentragdes de 4,16% no topo, um aumento de 16,6% no meio e uma
diminuigdo de 68,2% na base. Nos tanques sem cobertura seca, este elemento apresentou um
incremento de 10,4% no topo e no meio e uma queda de 68,6% na base. Também nos
tanques com cobertura imida houve um acréscimo nas concentragdes de Pb de 10,4% no
topo e de 16,6% no meio, além de queda de 64% na base.

O Zn apresentou diminuigdo nas concentra¢des nos tanques com cobertura, tanto no
topo (10,8%), no meio (16,3%) quanto na base (44%). Nos tanques sem cobertura apresentou
também uma queda de 10% no topo, entretanto, houve um aumento no seu teor no nivel do
meio de 50%, além de queda na base de 38%. Da mesma forma, que no experimento sem
cobertura seca, nos tanques com cobertura imida o Zn apresentou queda nas concentragdes
do topo de 2,2%, aumento no meio de 27,3% e decréscimo na base de 29,6%.

Nos tanques T1 e T2, houve um decréscimo de 1,4% nas concentragdes de Cu no
topo. Ainda considerando os rejeitos do topo, nos tanques T3 e T4, sem cobertura, foi notado
um aumento de 9,3% de Cu. Ja nos tanques T5 e T6, o decréscimo dos teores deste elemento
foram de cerca de 42,8%. Nos estratos do meio e base, em todos os tanques experimentais o
Cu foi lixiviado, ndo sendo mais detectado.

O S foi encontrado no topo dos tanques com cobertura seca em concentragdes 2,5%
inferior no topo. Ainda nos experimento T1 e T2, este elemento apresentou acréscimo de
10,5% no estrato do meio e decréscimo de 59,4% no nivel basal. Nos tanques sem cobertura
seca, 0 S apresentou incremento de 3,2% e 12,2% nas concentragdes dos niveis do topo e do
meio, respectivamente, apresentando queda de 40,6% no estrato da base. Nos tanques de
experimento subaquatico, as concentragdes deste elemento apresentaram um decréscimo de

10,9% no topo e de 23,3% na base, ocorrendo, entretanto, um aumento de 14,5% no meio.
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FIGURA 5.12. Concentragdes obtidas por FRX de Pb (%), S (%), Zn (ppm) e Cu (ppm) nas amostradas
retiradas dos tanques | a 6 do topo (RT1 a RT6), meio (RM1 a RM6) e da base (RBI a RB6), comparadas

as concentragtes nas amostras analisadas antes do experimento (RT, RM e RB)

A analise dos resultados das concentragdes dos éxidos (FIGURAS 5.13 e 5.14) nas

amostras de rejeitos retiradas dos tanques apos o experimento, mostrou que nos tanques T1 e

T2 (com cobertura de solo), diferente dos tanques sem cobertura seca e com cobertura

timida, houve um aumento nas concentragdes de Al,O; (6,4%) no estrato do topo. Este

incremento provavelmente relaciona-se ao aporte do solo para o rejeito deste nivel. Este

oxido, nos demais tanques, em todos os niveis, apresentou decréscimo das concentragdes que

variaram de 6,5% a 17%.
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FIGURA 5.13. Concentragdes obtidas por FRX de AL,O3, Fe,0s, TiO; e MnO (%) nas amostradas retiradas
pos-experimento dos tanques 1 a 6 do topo (RT1 a RT6), meio (RM1 a RM6) e da base (RB1 a RB6),

comparadas ds concentragdes nas amostras analisadas antes do experimento (RT, RM e RB)
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FIGURA 5.14. Concentragdes obtidas por FRX de SiO,, MgO e CaO (%) nas amostradas retiradas pos-
experimento dos tanques 1 a 6 do topo (RT1 a RT6), meio (RM1 a RM6) e da base (RB1 a RB6), comparadas as

concentragdes nas amostras analisadas antes do experimento (RT, RM e RB)
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A média das concentragdes de Fe,O; obtidas nas amostras retiradas dos trés tipos de
experimento, mostrou em todos os estratos um decréscimo. No tanque com cobertura seca,
os teores de Fe,0; decresceram cerca de 3,4% no topo, 6,2% no meio e 15,4% na base. Ja no
tanque sem cobertura os decréscimos médios foram de 5,2% no topo, 2,1% no meio e 13,4%
na base e nos tanque de cobertura imida foram de 1,7%, 2,1% e 23,2%, respectivamente nos
niveis do topo, meio e base.

O CaO apresentou decréscimos nas concentragdes em todos os niveis nos trés tipos
de experimento, com excegfio do nivel do topo dos tanques com cobertura aquatica, que
apresentou um aumento médio de 3,2%. Por outro lado, o MgO, teve acréscimo em suas
concentragdes nos niveis do meio de 14,2% a 16,9% e de 11,9 a 17% nos estratos da base.
No nivel do topo dos tanques T1 e T2 o decréscimo médio deste éxido foi de 4,7% e nos
tanques com cobertura seca e com cobertura imida o acréscimo foi de 17,8% e 6,8%,
respectivamente.

Ja o SiO, mostrou aumento das concentragdes no nivel do meio em todos os tanques
(28,4% a 33,7%), assim como no estrato da base (25,8% a 38,1%). No nivel do topo este
6xido mostrou um aumento de 28,6% na sua concentragéo no experimento sem cobertura, ja
nos tanques de cobertura seca houve decréscimo de 2% e nos de cobertura imida de 12%. O
6xido MnO, apresentou nos niveis do topo aumento nas concentragdes de 10% nos tanques
com cobertura seca e com cobertura imida. No nivel intermedidrio dos tanques houve um
decréscimo de cerca de 10% a 12% nos trés tipos de experimentos e nos niveis da base o
decréscimo variou de 8,3% a 10,4%.

As concentragdes de Pb, Cu, Fe, Mn e Zn, considerados como potencialmente
biodisponiveis obtidas nas amostras retiradas dos tanques apos o término do experimento
também foram comparadas aquelas encontradas nas mesmas amostras, antes da sua
colocagdo nos tanques. Estes resultados estdo apresentados na FIGURA 5.15.

Em geral, houve aumento nas concentragdes potencialmente biodisponiveis dos
metais analisados. Apds o experimento esta maior disponibilidade ja seria de esperar, ja que
uma vez fora do seu equilibrio geoquimico e em contato com a agua, as fases minerais
presentes nos rejeitos tendem a reagir com esta,

O Mn ¢ o Cu, apesar das pequenas concentragdes potencialmente biodisponiveis
encontradas, apresentaram maior aumento destas fragdes apds os experimentos. Com relagdo
ao Mn, nos rejeitos o aumento foi de até 47% nas amostras do topo, de até 54% no meio e de
até 60% na base, sendo pequenas as diferencas de incremento entre os trés tipos de
experimento. Por outro lado, o aumento das concentrages de Cu potencialmente

biodisponivel variaram entre um tipo de experimento e outro. Nas amostras do topo, meio e
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base dos tanques o aumento médio nas concentrages deste elemento foram respectivamente,
de 15%, 28% e 28% nos tanques com cobertura seca, 27%, 33% e 43% nos sem cobertura e
de 26%, 43% e 61,5% nos tanques com cobertura umida.

O Pb foi o elemento que ocorreu em maiores concentragdes potencialmente
biodisponiveis e que também apresentou maior acréscimo apés o término do experimento.
Apesar, das diferengas entre os resultados de uma réplica e outra, as médias das réplicas
mostrou que diferente do Mn e do Cu, que apresentaram um padrdo crescente do topo para a
base nas concentragdes biodisponiveis, o Pb apresentou um comportamento mais
heterogéneo. Nos tanque T1 e T2, as concentragdes potencialmente biodisponiveis de Pb
foram menores que nos demais tipos de experimento, aumentando cerca de 1,5% nas
amostras do topo, 2,7% nas do meio e 9,6% nas da base.

Nos tanques T3 e T4, onde foram desenvolvidos os experimentos de lixiviagio sem
cobertura, o aumento nas concentragdes de Pb nos rejeitos foi de 9,6 % no topo, 11% no
meio e 7,5% na base. As concentragdes potencialmente biodisponiveis deste elemento no
experimento com cobertura imida apresentou o maior acréscimo, sendo este de 23,5% no
topo, 11,2% no meio e de 28,8% na base.

Com relagdo ao Fe, as médias das concentragdes encontradas nos tanques com
cobertura mostrou que no topo e meio ndo houve acréscimo com relagéo as encontradas nas
amostras antes da sua colocagdio nos tanques. Ainda neste tipo de experimento houve um
acréscimo de 6,5% nas concentragdes potencialmente biodisponiveis deste elemento no nivel
da base.

No experimento sem cobertura os acréscimos nos trés niveis corrpspondeu a cerca de
12,5% no topo, 20,4% no meio e 7,5% na base, e no experimento com cobertura imida
houve um decréscimo nas concentragdes de Fe potencialmente biodisponivel de cerca de
17,5% no topo e acréscimo de 5,4% na base, permanecendo as concentragdes do meio
préximas aquelas encontradas na amostra antes da colocagdo nos tanques.

Todas as amostras de rejeitos retiradas dos tanques apos o experimento apresentaram
toxicidade aguda para o microcrustaceo Daphnia similis. Os graficos das FIGURA 5.16
mostram os resultados de CL50 (48h), obtidos apés a exposigdo dos organismos-teste as
vérias diluigSes das amostras. Comparando-se os resultados de CL50 (48h), observados para
as amostras RT, RM e RB, antes da sua colocagdo nos tanques e os valores obtidos nas

amostras retiradas dos tanques, verifica-se que houve uma diminuigéo da toxicidade destas.
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5.5. DISCUSSAO

551. A DINAMICA DA AGUA NOS SUBSTRATOS FORMADOS PELOS
REJEITOS

A analise dos resultados fisico-quimicos das amostras de 4gua retiradas dos tanques
T1 a T4 mostraram que os valores de CE e dureza apresentaram o mesmo padréo, estando
provavelmente relacionados. Considerando que a dureza indica a concentragiio de fons,
principalmente de Ca ¢ Mg, conclui-se que estes resultados sio concordantes. Ainda com
relagiio a dureza, foi observado que os valores desta varidvel foram maiores no inicio do
experimento, ao contrério, dos valores de alcalinidade que foram menores. Esta diferencga de
comportamento, nesta fase do experimento, indicaria a ocorréncia da dissolugéio de outros
minerais além dos carbonatos, pois a dureza indica a concentragdo de ions combinados a
cloretos e sulfatos, além de carbonatos e bicarbonatos. Ja a alcalinidade representa a
quantidade de carbonatos e bicarbonatos presentes (ESTEVES 1988).

Apesar dos valores de pH terem permanecido na faixa de neutro a alcalino durante
todo o experimento de lixiviagdo, notou-se¢, no inicio deste, que os valores de pH e
alcalinidade foram ligeiramente inferiores. Estes poderiam indicar a ocorréncia de algumas
reages de acidez nesta fase, com consumo de pequenas quantidades de O, e necessidade de
tamponamento das solugdes intersticiais ainda nos microporos das pilhas.

Com relagio 4 simulagéo das chuvas nos tanques T1 a T4 poderia se dizer que logo
ap6s a maior pluviosidade ocorreu uma lixiviagdo dos sulfatos, principalmente de Ca e Mg,
provavelmente formados durante o perfodo seco, indicada pela maior concentragéo destes
ions na agua, além da maior dureza.

A retirada de possiveis coatings de sulfatos da superficie dos grios de sulfetos
remanescente, poderia entfio, coloca-los em contato direto com a 4gua adicionada. Assim, a
saturagiio dos rejeitos propiciaria a oxidagdo destes sulfetos e formagdo de oxihidréxidos de
Fe, além de sulfatos, aos quais o Pb (resultante da oxidagfo da galena) poderia estar se co-
precipitando. Subseqiientemente estes minerais secundarios também poderiam estar sendo
lixiviados e o Pb associado liberado durante as chuvas intermediérias.

MELLO & ABRAHAO (1998), ja haviam destacado que um pequeno intervalo
entre precipitagdes pluviométricas de baixa intensidade, aliada a uma microporosidade
elevada dos substratos, favorecem as reagdes produtoras de alcalinidade ¢ o maior intervalo
entre chuvas e substratos com macroporosidade favorecem as reagdes produtoras de 4cido.

BOULET & LAROCQUE (1998), estudando os rejeitos da Mina de Cleveland (Cu-Zn em
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skarn), Novo México,. EUA, da mesma forma que no presente trabalho, identificaram duas
geragdes de sulfatos, formados em condigdes hidrodinAmicas diversas. A primeira geragio
identificada, apresentava a caracteristica de ocorrer associado a oxihidréxidos e foi
considerada como formada em ambiente saturado a partir da dissolugdo oxidativa de
sulfetos. A segunda geragdo, por sua vez, possuia a caracteristica de ocorrer como coafings ¢
ser formada durante perfodos de seca quando a evaporagio da dgua intersticial propiciava a
precipitagiio de gipso nos poros saturados por este composto.

De fato, as maiores concentragdes de Pb foram encontradas nas amostras retiradas
dos tanques de lixiviagdo durante o periodo intermedidrio de chuvas ¢ inicio da menor
pluviosidade simulados. Ao final desta fase, no entanto, houve um decréscimo nas
concentragdes de Pb nos lixiviados. Por outro lado, o Zn foi detectado em concentragdes
ligeiramente maiores na primeira coleta dos experimentos de lixiviagdo, inclusive
ultrapassando o limite estabelecido pela legislagdo (BRASIL 1986). Este comportamento
talvez seja um indicativo da facilidade que este elemento possui em ser lixiviado e a ndio
preferéncia em se manter associado aos sulfatos formados.

Por outro lado, as concentragdes de Pb na forma trocével e soliivel encontradas nos
lixiviados coletados dos tanques, foram superiores ao limite estabelecido em todas as coletas,
o mesmo néo ocorrendo com o Fe.

Com relagdo as concentragdes dos elementos potencialmente biodisponiveis,
analisados nos rejeitos retirados pés-experimento, comparados com os resultados obtidos
antes da execugdo destes, nota-se que houve um acréscimo nas concentragdes de todos os
elementos analisados, exceto do Fe e do Zn. As concentragdes de Fe apresentaram
decréscimo no nivel do topo dos tanques com cobertura imida e se mantiveram no nivel do
meio dos tanques com cobertura seca e cobertura imida; nos demais apresentaram acréscimo
como os demais elementos analisados, destacando-se entretanto, o acréscimo das fragGes
biodisponiveis nos tanques T3 e T4. Esta observagio corrobora a suspeita a existéncia de
piritas remanescentes, que mesmo em pequenas quantidades estdo sujeitas a serem oxidadas.

Ainda com relagfio ao decréscimo de concentragdes potencialmente biodisponiveis
do Zn, poderia se supor que isto ocorre devido a incorporagio deste elemento em fases mais
indisponiveis ou ainda a sua migragdo para os lixiviados, o que parece ocorrer ja que a
analise por FRX dos rejeitos retirados dos tanques, no geral, também mostrou um
decréscimo relativo do contetido deste elemento quando comparado com suas concentragdes
antes do experimento.

Comparando-se os valores de CE, alcalinidade e dureza encontrados nos

experimentos de lixiviagdo (T1 a T4) com aqueles encontrados nos tanques com cobertura
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fimida (T5 e T6), observa-se que no primeiro grupo de experimento os valores foram mais
elevados que no segundo. Este fato deve-se provavelmente a maior area de contato entre a
Agua adicionada aos rejeitos dos trés niveis dos tanques T1 a T4, além do maior acesso de
CO, propiciando a formago de 4cido carbdnico ¢ uma maior lixiviagéo e dissolugéio dos
carbonatos, além de sulfetos e sulfatos. Ainda considerando a alcalinidade, tanto nos tanques
T1 a T4, quanto nos tanques T5 e T6, pode-se inferir que de acordo com os valores de pH
encontrados, os fons nos lixiviados estavam mais combinados aos bicarbonatos que aos
carbonatos (VON SPERLING 1998).

Entre as réplicas foi possivel notar uma maior diferenga entre as varidveis analisadas,
tais como, maior concentragio de Pb, Zn, Fe, Ca, além da dureza e CE no tanque T3, quando
comparado ao tanque T4. Ja entre as réplicas dos tanques com cobertura T1 e T2, as
diferengas foram menores, o mesmo ocorrendo com os tanques T5 e T6. Varias sdo as causas
que podem ser aventadas para a ocorréncias destas discrepdncias, como por exemplo,
possiveis heterogeneidades do rejeito, percolagio preferencial devido a ma acomodagao dos

rejeitos nos tanques (por exemplo, a que ocorreu na parede do tanque T3).

5.5.2. A EFICIENCIA DA UTILIZACAO DE COBERTURAS SECAS

Entre os dois tipos de experimentos de lixiviagdo, foi observado que os resultados de
alcalinidade encontrados nos tanques com cobertura (T1 e T2) quando comparados aos dos
tanques sem cobertura (T3 e T4), foram ligeiramente maiores. Apesar da possibilidade de
maior acesso de gas carbonico (CO,) nestes dois ltimos tanques, propiciando a formagdo de
4cido carbénico, dissolugiio de carbonatos e formagfo de bicarbonatos (> alcalinidade),
também o maior acesso de oxigénio (O,) pode ter estimulado as reagdes de oxidagio de
alguns cristais de pirita remanescentes. Neste caso, a menor alcalinidade dos lixiviados
(cerca de 20% menor) também estaria relacionada a possibilidade desta estar sendo utilizada
em reagSes de tamponamento de solugdo intersticiais ainda nos microporos das pilhas.

Ainda, nos tanques T3 e T4 as concentragdes de Fe, Pb e Ca nos lixiviados foram
mais elevadas em cerca de 10%, 8% e 17%, respectivamente, que nos tanques T1 e T2.
Também entre os tanques de lixiviagio com e sem cobertura estas diferengas poderiam ser
relacionadas a maior ou menor oxidagdo de sulfetos remanescentes, maior liberagio de ions
¢ necessidade de tamponamento das solugdes intersticiais nos tanques T3 e T4 e formagéo de
sulfatos contendo metais. Ainda com relagfio as concentragdes dos metais analisados nos
lixiviados, destaca-se as concentragdes de Pb encontradas em todas as coletas. Mesmo

quando foram obtidas as menores concentragdes estas ultrapassaram o limite da legislagdo
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em até 24 vezes. Ja a média dos quatro tanques de lixiviagio foi de cerca de 1,7mg/L e
representou cerca de até 56 vezes o limite da legislagdo.

A comparagio entre os resultados das andlises feitas com 0s rejeitos antes e apos o
término dos experimentos de lixiviagdo possibilitou ainda observar que a cobertura dos
rejeitos minimiza o acesso do oxigénio e a oxidagiio dos sulfetos presentes, minimizando a
formagéo dos sulfatos contendo elementos potencialmente toxicos no topo, que por sua vez
sio muito soltveis. Esta colocagdo ¢é corroborada pela queda das concentragdes analisadas
por FRX de Cu, Pb e S no topo dos tanques T1 e T2 e aumento nas concentragdes destes
mesmos elementos no topo dos tanques T3 e T4 sem cobertura. Também nos tanques T3 ¢
T4 foi maior que nos tanques T1 e T2 o acréscimo nas concentragdes biodisponiveis de Cu e
Pb, principalmente, além do Fe e Zn. Este comportamento reforgaria a idéia de que o Cu
também estaria sendo co-precipitado junto aos sulfatos, ao contrario do Zn.

Por outro lado, a auséncia de Cu pds-experimento nos niveis do meio e base, ou
presenga em quantidades muito pequenas, néo s6 nos tanques com € sem cobertura seca, mas
também nos de cobertura umida, poderia indicar a tendéncia deste elemento em ser
solubilizado ou permanecer associado a complexos inorgdnicos na agua. Destaca-se também
o decréscimo dos resultados de Pb obtidos por FRX ocorrido no nivel de base de todos os
tanques, podendo indicar a desestabilizagio ocorrida em sulfetos remanescentes presentes

neste nivel.

5.5.3. A EFICIENCIA DA UTILIZACAO DE COBERTURAS UMIDAS

Ao observarmos as varidveis fisico-quimicas, nos tanques T5 e T6, nota-se a relagdo
de crescimento entre os valores de dureza, alcalinidade e CE. Nestes tanques, logo no inicio
do experimento, a alcalinidade foi ligeiramente maior que a dureza no tanque T5. Todavia, ja
a partir do segundo dia a dureza passa a ser maior, 0 que ocorre até o fim do experimento.
Considerando que o sobrenadante ficou em contato mais direto com o nivel do topo e que
apresenta maiores concentragdes de sulfato que os demais, supGe-se que a maior dureza do
que alcalinidade, seja o resultado da dissolugdo destes minerais, além dos carbonatos,
liberando Ca e Mg.

Observou-se também que as concentragdes de Pb, Fe e Zn, no geral, foram
superiores as obtidas nos tanques T1 a T4, assim como a média dos pH foi menor. As
concentragdes do Pb superaram em até 87 vezes o limite estabelecido pela legislagdo
(BRASIL 1986). Ja 0 Zn e o Fe ultrapassaram o limite estabelecido apenas na primeira

coleta, alcangando no caso deste tltimo uma ultrapassagem de até 5 vezes.
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As maiores concentragdes destes metais na forma trocivel ou em solugéo pode ser
associada a dissolugfio dos sulfatos ocorrida no inicio do experimento, ja que estes sulfatos
ocorrem em maior quantidade no nivel do topo, justamente o que permaneceu em contato
direto com o sobrenandante. O Pb associado a estes sulfatos seria liberado para a 4gua, assim
como o Fe, o Ca e o Mg, permanecendo em solugdo na forma trocavel associados a
complexos inorganicos. J4 a partir da terceira coleta a diminuigfio destes elementos na agua,
indicaria um equilibrio entre o CO; e a dgua que levaria a formagdo de bicarbonatos. Com o
aumento destes bicarbonatos e de fons Ca ¢ Mg na 4gua, ocorre o limite de saturagdo ¢
precipitagdo de carbonatos, (talvez até mesmo pela evaporagio da 4gua dos tanques ou
diminuigéio da quantidade de 4gua retirada durante as coletas) aos quais o Pb co-precipita,
diminuindo sua concentragiio biodisponivel na 4gua. Os carbonatos ao precipitarem podem
capturar/varrer outros elementos como o Pb presente na agua associados a complexos
inorganicos. Como a precipitagdo de oxihidréxidos de Fe e Mn e carbonatos dependem de
um excedente no produto de solubilidade dos mesmos, ao precipitarem varrem os cations
metalicos adjacentes

Entre a primeira fase de experimento, sem aeragdo, ¢ a segunda fase, com aeragdo,
ndio foram verificadas grandes diferengas, a néio ser uma sutil aceleragéio nas concentragoes
de ions dissolvidos, CE e alcalinidade. O aumento destas variaveis refletiriam o maior acesso
de gas carbonico na agua e formagdio de 4cido carbdnico que por sua vez dissolveria
carbonatos do substrato, além dos sulfatos.

A comparag#o entre os resultados das andlises de FRX feitas com os rejeitos antes e
apos o término dos experimentos de lixiviagdo permitiram obter algumas conclusdes a
respeito da eficiéncia ou ndo da utilizagdo de coberturas Gmidas por sobre o0s rejeitos. Assim,
foi observado um aumento nas concentragdes de Pb, MgO e CaO e queda de Cu, Zne S no
nivel do topo dos rejeitos em contato com a 4gua sobrenadante. Estes dados poderiam estar
indicando que houve precipitagio de carbonatos de Ca ¢ Mg. Estes, ao se precipitarem,
arrastariam o Pb. Por outro lado, o Cu estaria em solugdo no sobrenadante e o S poderia ter
migrado para os nivel do meio, constituindo, juntamente com o Zn sulfatos hidratados, ja que

neste nivel houve aumento nas concentragdes destes elementos.

5.5.4, AVALIACAO DO RISCO DAS ALTERNATIVAS PROPOSTAS

Os testes de toxicidade realizados com as amostras retiradas dos tanques
experimentais (4gua ¢ rejeitos), assim como a andlise de alguns metais potencialmente
biodisponiveis analisados, possibilitou efetuar, de forma conjunta, uma analise mais

consistente do risco das alternativas propostas. Assim, ao comparar-se as concentragdes dos
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metais analisados na agua retirada dos tanques observa-se que ndo houve grande diferengas
entre os diferentes tipos de experimento. Dentre os elementos analisados, ou ainda, que
puderam ser detectados pelos métodos de digestdo ¢ analiticos empregados, o Pb foi o que
apresentou os maiores teores tendo, inclusive, ultrapassado o limite estabelecido em todas as
coletas.

Por outro lado, os testes de toxicidade apresentaram resultados bem diferentes
quando comparados os tanques de lixiviagdo, com ou sem cobertura seca, aos tanques com
cobertura imida. Nos tanques de lixiviagdo somente foi observada toxicidade aguda para os
organismos-testes zooplanctdnicos em um dos lixiviados dos tanques sem cobertura, retirado
na primeira coleta. Os resultados dos testes nas demais amostras dos tanques de lixiviagao
analisadas, apontaram para toxicidade cronica apenas em duas amostras retiradas dos
tanques T1, T2 ou T3.

Ainda com relagio a estes resultados, a andlise da performance reprodutiva
populacional avaliou que, na segunda coleta, as taxas de crescimento populacional das
amostras, quando comparadas aos controles, foi menor que nas amostras retiradas na
terceira, quarta e quinta coletas, indicando uma maior inibigdo no crescimento populacional
nas amostras correspondentes ao inicio do periodo de chuvas intermediérias. Assim, apesar
das maiores concentragdes de Pb terem sido obtidas do meio para o fim do periodo de
chuvas intermediérias e inicio do periodo mais seco, a maior toxicidade dos lixiviados foi
encontrada logo apés a maior pluviosidade simulada. Os testes de toxicidade executados com
amostras do sobrenadante dos tanques de cobertura imida apresentaram toxicidade aguda ao
longo de todo o experimento, apesar do decréscimo da CL50 (48h) verificado do inicio para
o fim.

Os testes de toxicidade com fitoplancton feitos com amostras dos dois tipos de
experimento, ao contrario daqueles com zooplancton, resultaram numa toxicidade maior para
as amostras retiradas dos tanques de lixiviagdo. Esta afirmagdo pode ser feita ao se analisar
os resultados dos testes feitos com os lixiviados da primeira coleta e com o sobrenadante das
primeira e quarta coletas. Nos testes com os lixiviados verificou-se uma inibigio média de
85%, j4 com o sobrenadante a inibi¢&o foi de cerca de 49% na primeira coleta ¢ 35% na
quarta coleta. Observa-se que da mesma maneira que com o zooplincton, houve uma
diminuigfio da toxicidade da primeira para a quarta coleta do sobrenadante.

Tanto em um tipo de experimento, quanto no outro, fica dificil identificar a
substancia causadora ou inibidora da toxicidade, mesmo porque nem todos os metais que
possuem potencial de causar toxicidade foram analisados ou ndo foram detectados pela

metodologia utilizada.
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Os valores de dureza das 4guas retiradas dos tanques foram bem maiores que a das
aguas utilizadas para o cultivo em laboratério dos organismos-tese, entretanto, parece que
esta nio foi a causa do efeito toéxico causado pois, as amostras retiradas dos tanques T1 a T4,
que apresentaram concentragdes de até 10 vezes mais que as encontradas nos tanques T5 e
T6 nido causaram toxicidade cronica a Ceriodaphnia dubia, ao contrario das amostras destes
dois tltimos tanques que causaram toxicidade aguda a Daphnia similis em 100% das
amostras.

Em sedimentos predominantemente calcarios a liberagio de carbonatos para a coluna
d’4gua aumenta a dureza desta e reduz, assim, a toxicidade dos metais presentes (BURTON
1991). Segundo VON SPERLING (1998), a toxicidade ¢ inversamente proporcional ao grau
de dureza da agua, assim a biota é menos sensivel 4 presenga de substdncias toxicas, em
corpos d’agua com altos teores de dureza.

Os testes de toxicidade realizados com as amostras dos rejeitos retiradas dos tanques
pbs-experimento mostrou uma diminuigio da CL50 (48h) para a Daphnia similis, tanto para
o nivel do topo, quanto do meio e da base, com relagio aqueles realizados com as amostras
antes da sua colocagfio nos tanques. Por outro lado, as anélise dos metais biodisponiveis
constatou um aumento das concentraces apés a realizagio dos experimentos,
principalmente do Cu, do Pb e do Mn, nas amostras retiradas dos tanques. Entretanto,
ressalta-se que os testes de toxicidade foram realizados com os solubilizados das amostras ¢
ndio com as amostras em contato direto com os organismos-teste, como tem sido feito com
sedimentos de rio. Mesmo assim, apesar da diminui¢do dos valores de CL50 (48h), em todos
os testes realizados com estas amostras foi constatada toxicidade aguda para o zooplancton

testado.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

O principal objetivo do presente trabalho foi o de propor estratégias para a
remediagdo de uma das areas fontes de contaminagdo por metais na Bacia do Rio Ribeira de
Iguape. Assim, inicialmente foi efetuado um diagnéstico da contaminagéo na drea de estudo
e identificadas as atuais fontes destes elementos para os ecossistemas naturais. A partir da
escolha de uma destas fontes, qual seja a area de disposigéo de rejeitos de mineragio de
chumbo-prata (Pb-Ag) da Mina do Rocha, foram feitas caracterizagbes quimicas,
mineraldgicas e toxicolégicas dos residuos e conduzidos experimentos que buscaram
simular, tanto a permanéncia destes rejeitos em pilhas no local quanto a sua inundagio, ja
que existe uma proposta de implantagio de uma represa no local para geragdo de energia
(Usina Hidréletrica de Tijuco Alto).

O diagnostico da contaminagdo possibilitou uma andlise espago-temporal que
distinguiu como potenciais fontes atuais de metais para os ecossistemas as pilhas de rejeitos
e minérios abandonadas localizadas no entorno das minas do Rocha, Furnas e Panelas e os
sedimentos contaminados. Para este Gltimo compartimento observou-se uma dindmica de
transferéncia de metais provenientes do Alto Ribeira (onde estdo as fontes primarias) para o
Médio Ribeira e, possivelmente, deste para o Baixo Ribeira e estuario. Além disso, foi
possivel constatar que os sedimentos da bacia tém ao longo do tempo incorporado os metais
liberados das fontes primarias. Do total de resultados de analises de metais no sedimento,
cerca de 80% caracterizaram o sedimento como poluido por chumbo (Pb) e cobre (Cu), cerca
de 70% por manganés (Mn), niquel (Ni), arsénio (As) e cromo (Cr) e cerca de 60% por zinco
(Zn).

A caracterizagfio dos rejeitos da Mina do Rocha evidenciou a periculosidade destes
residuos e a existéncia de riscos & vida de organismos aquaticos de é4gua doce. A
concentragio média de chumbo (Pb) encontrada nos rejeitos foi cerca de 13.000ppm (1,3%
Pb), o que os classificam como residuos perigosos (Classe 1) conforme a Associagio
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT). Esta norma coloca ainda, que residuos deste tipo
devem ser dispostos em instalagdes adequadas, o que ndo acontece no local. A existéncia de
risco 4 vida de organismos aquiticos foi comprovada pela inibigio média de 70% no
crescimento de algas (Selenastrum capricornutum) e toxicidade aguda em organismos
zooplanctonicos (Daphnia similis) expostos a amostras de dgua que tiveram contato com o0s
rejeitos, o que mostra também que estes rejeitos em contato com a agua liberam substincias

toxicas.
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A partir da caracterizag@io dos rejeitos foi possivel definir os principais processos que
influenciam a liberag#o e a atenuagfo, principalmente do chumbo, nas pilhas e dgua dos rios.
S#o eles: processos de oxidagdo dos sulfetos (pilhas) — precipitagio como sulfatos (pilhas)
—» dissolugfio dos sulfatos (pilhas) — ligagdo a complexos inorganicos (dgua das pilhas) —
precipitagio como carbonatos ou adsorgdo a argilo-minerais como peliculas de oxi-
hidréxidos de Fe e Mn (4gua e sedimento de rio).

Assim, ao serem liberados dos sulfatos, formados principalmente nas porgdes
superiores das pilhas, os metais associados permaneceriam em solugdo na forma de
complexos inorganicos, podendo alcangar o Ribeirdo do Rocha ou serem novamente retidos
nas pilhas adsorvidos e/ou co-precipitados a outros minerais. Caso alcancem a drenagem,
provavelmente co-precipitariam junto a carbonatos ou seriam adsorvidos aos oxihidréxidos
de Fe e Mn na forma de peliculas sobre as particulas dos argilo-minerais.

Ou seja, apesar da elevada concentragdo de alguns metais encontrados nas pilhas (até
3% Pb e 0,16% Cu), a quantidade de carbonatos presentes no rejeito (média de 27,8% de
CaO) e as caracteristicas geoquimicas das dguas do entorno (pH neutro a alcalino, Eh
oxidante e alta alcalinidade) minimizam a liberagio em solugéio destes para a d4gua dos rios.
Entretanto, este fato nfio justifica a permanéncia das pilhas no local, nem diminui o risco que
estes residuos podem causar a biota e & comunidade de entorno. O transporte de particulas
das pilhas pelo vento, por exemplo, apresenta um risco potencial & comunidade local, ja que
no topo das pilhas ocorre a precipitagio de Pb associado as particulas microscépicas (<
63um). A suspensdio destas particulas no ar, principalmente no periodo seco, pode estar
propiciando a inalagio e até a ingestdo pelas pessoas. Também sup@e-se que devido a
granulometria do material ser muito fina, este deve ter se espalhado no entorno atingindo as
casas e quintais do povoado situado a menos de 500m das pilhas.

Considerando a preponderancia da associagdio do Pb as fases sélidas, pode-se dizer
que o transporte mecanico deste elemento prevalece sobre o transporte quimico. Entretanto,
nio descarta-se a possibilidade de ocorrer transporte quimico de outros metais téxicos, tais
como As, Cr e Cd, ndio detectados pela metodologia analitica utilizada no presente estudo.
Neste caso, mesmo que em menores quantidades, estes elementos poderiam estar
proporcionando um risco potencial ao ambiente de entorno das pilhas. No que diz respeito a
esta colocagiio, pode-se dizer que os testes de toxicidade constituiram uma ferramenta
excelente pois puderam de certa forma preencher a auséncia do acompanhamento da
mobilidade de tais elementos e também efetuar um progndstico da qualidade da 4gua dos

experimentos desenvolvidos em microcosmos.
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Os experimentos que procuraram simular a permanéncia dos rejeitos em pilhas
demostraram que esta alternativa propicia o aporte de metais dos rejeitos para a coluna
d’agua. Além disso, comprovaram também, que a presenca destes no local coloca em risco a
vida de organismos plancténicos de d4gua doce que constituem a base da cadeia alimentar dos
ecossistemas aquéticos. As concentragdes de Pb disponivel para organismos aquaticos
presentes nas dguas percoladas nestes tanques, foram até mais de 56 vezes superior ao limite
de 0,3mg/L Pb estabelecido para a preservagdo da vida aquética. Ainda nestes percolados
houve inibigio de 51 a 99% no crescimento de algas (Selenastrum capricornutum) e
toxicidade cronica para organismos zooplancténicos expostos (Ceriodaphnia dubia).

J&4 nos experimentos que simularam a inundagio das pilhas de rejeitos, as
concentragdes de Pb disponivel para os organismos aquéticos presentes na 4gua retirada do
sobrenadante dos tanques, foram até mais de 87 vezes superior ao limite de 0,3mg/L Pb.
Amostras desta dgua causaram a inibi¢do de 28 a 50% no crescimento de algas (Selenastrum
capricornutum) e toxicidade aguda para organismos zooplanctdnicos (Daphnia similis).
Estes resultados demonstram que a alternativa da submerséo dos rejeitos, no caso da opgéo
pela permanéncia dos rejeitos no local e inundagdo da area devido & construgiio da Usina
Hidrelétrica de Tijuco Alto, deve ser totalmente descartada pois propiciaria a liberagdo de
metais (Pb, Fe e Zn) para a 4gua da represa e colocaria em risco a sobrevivéncia da biota
aquatica.

A tendéncia de incorporagdo dos metais aos sedimentos no inicio do enchimento,
notadamente do Pb na forma de carbonatos e oxihidroxidos, ndo descarta a existéncia de
risco potencial aos ecossistemas aquéticos, pois estes metais poderiam vir a ser incorporados
a organismos que vivem e se alimentam no substrato. Ndo descarta-se também a
possibilidade destes metais virem a ser dissolvidos ou dessorvidos e liberados novamente em
solugio na dgua. Estes processos poderiam ocorrer devido a modificagdes nas condigdes
fisico-quimicas reinantes, causadas por vérias razdes.

No caso da inundagéio da 4rea devido a instalagdo de lago artificial, a decomposi¢do
da vegetagio submersa, ou mesmo o aporte de restos ou solos orginicos, devido ao
desmatamento preliminar ao enchimento, poderiam promover o consumo de oxigénio da
dgua e a instalagdio de ambiente 4cido e andxico, assim como, no fundo do lago. A acidez e a
anoxia poderiam acelerar a dissolugdio dos carbonatos de fundo ou mesmo o
desenvolvimento das fei¢des carsticas do substrato rochoso. Além disso, poderia ocorrer a
solubilizagdo do metais potencialmente toxicos associados tanto as rochas quanto aos

sedimentos e o aumento da biodisponibilidade destes.
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Assim, embora haja a tendéncia a redissolugdio dos metais pesados em meio 4cido,
essa tendéncia ndo se manifesta em ambientes ricos em gas sulfidrico (composto quase
sempre presente em grandes quantidades nos sedimentos orgénicos em decomposigdo).
Nestes hd a tendéncia da precipitagio de sulfetos. Nesse caso, as descargas através das
comportas de fundo da barragem poderiam ser prejudiciais devido a oxidago dos sulfetos,
desestabilizacdo destes, formagfio de 4cido sulfidrico e liberagio dos metais para a dgua do
rio a jusante do barramento.

A partir do exposto, a alternativa proposta pelo presente trabalho sugere a retirada
dos rejeitos do local e sua disposi¢io de maneira que permanegam insaturados, ou seja,
isolados do acesso a d4gua. Uma possivel alternativa poderia ser a colocagdo do material no
interior das galerias subterrdneas da Mina do Rocha. Entretanto, a implantagdo desta medida
exigiria um estudo detalhado a respeito da influéncia do lengo freitico ou de outros dutos
d’agua que possam levar a saturagdo dos rejeitos. Este alerta reveste-se de importancia uma
vez que existe a possibilidade do aumento do nivel freatico local no caso da implantagéo de
lago artificial resultante do barramento do Rio Ribeira de Iguape. O isolamento dos rejeitos
poderia ser feito utilizando-se os solos do entorno da mina. Neste caso, cuidados também
deveriam ser tomados com relagdo aos locais de retirada destes, pois ndo sdo raros os
barrancos de alta declividade no entorno. A retirada de solos de locais de alta declividade
associada a supressdo da vegetagdo poderia facilitar a ocorréncia de processos erosivos que
poderiam culminar com a aceleragfio do assoreamento das drenagens.

Outras alternativas adequadas para o local também envolvem a utilizagio de
tratamento ex-sifu, quais sejam técnicas de estabilizagdo/solidificagdo, separagdo dos metais
por pirometalurgia ou disposigdo em aterros de residuos perigosos de acordo com as normas
¢ exigéncias existentes.

Por fim, em decorréncia da existéncia de risco potencial de contaminagfio das
pessoas que moram no local, sugere-se a condugfio de estudos relacionados a exposigdo
humana e, no caso de constatagio de poluigdo atingindo humanos, medidas de remediagdo.
Estas poderiam envolver desde a aspiragdo do po das casas e recobrimento do solo por

material rico em argilas adsortivas até a retirada da comunidade.
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APENDICE 1 - Distribui¢io em categorias dos resultados encontrados para cada elemento na 4gua da Bacia do Rio Ribeira de Iguape (total de 645 registros)

dgua Pb Cu Zn Fe Mn Ni Cr Cd As Ba
categorias n % n % n % n % n % n % n % n % n % n %
1 165 27,1 61 10,2 0 0 0 1 0,2 47 9.2 16 4 87 19,1 0 0 0 0
2 79 13 190 31,7 111 19,2 13 2.5 36 7.2 225 44,1 231 57,3 217 47,7 147 73,1 287 63
3 56 8.2 62 10,4 69 11,9 251 475 133 26,5 55 10.8 2 0,5 22 4.8 0 0 0 0
4 214 352 | 221 37 374 64,7 262 49,6 331 66.1 133 26,1 81 20,1 5 1.1 39 19.4 134 29,5
5 94 15.5 64 10,7 24 42 2 0.4 0 0 50 9.8 73 18,1 124 27,3 15 7.5 34 7.5
andlises 608 100 | 598 100 578 100 528 100 501 100 510 100 403 100 455 100 201 100 455 100
1+3 221 363 | 123 | 206 69 11,9 251 47,5 134 26,7 102 20 18 4,5 109 23.9 0 0 0 0
2+4 293 482 | 411 68,7 485 83,9 275 52,1 367 73,3 358 70,2 312 77.4 222 48.8 186 92,5 421 92,5




APENDICE 2 - Distribui¢io em categorias dos resultados encontrados para cada elemento na dgua do Ponto 7 - Estagdo da Rede de Monitoramento da CETESB
préximo a Itaoca (total de 115 registros) e média dos pardmetros fisico e quimicos neste ponto

Estagfo situada a 3km de Itaoca Pb Cu Zn Fe Mn Ni Cr Cd As Ba

médias + desvio padriio categorias | n % n % n % n % n % n % n % n % n % n %

(n= nimero de registros) 1 48 (4173 | 0O 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 086 | 40 | 3478 | 0 0 0 0
pH 7/42+0,52 (115) 2 16 | 1391 | 48 | 4175 | 22 | 1913 | 2 1.8 0 0 58 | 5044 | 81 | 7045 | 43 | 374 | O 0 | 89 | 824

OD (mg/L) 82+13(113) 3 10 | 87 15 | 1304 | 9 | 7.82 | 79 | 70,53 | 52 | 4522 | 12 | 1043 | 1 086 | 10 | 87 0 0 0 0
Eh (mV) - 4 24 2086 | 37 | 32,17 | 84 | 73,05 | 31 | 2767 | 63 | 5478 | 33 | 287 | 12 | 1043 [ 1 086 [ 0 0 | 15 | 139
CE (uS/cm) | 113.1% 36,1 (89) 5 17 | 148 | 15 | 1304 | O 0 0 0 0 0 12 | 1043 | 20 | 174 | 21 | 1826 | O 0 4 |37
vazilo (m'/s) 130 £ 76,4 (72) andlises | 115 | 100 | 115| 100 |115| 100 [ 112{ 100 |115| 100 |115| 100 | 115| 100 | 115 100 0 0 | 108 | 100

APENDICE 3 - Distribuigio em categorias dos resultados encontrados para cada elemento na 4gua da estagéo do Ponto 15 - Rede de Monitoramento de Registro
(total de 179 registros) e média dos pardmetros fisico e quimicos neste ponto

Estaglio situada em Registro Pb Cu Zn Fe Mn Ni Cr Cd As Ba

médias + desvio padrio categorias | n % n % n % % n % n % n % n % n % n %

(n= nimero de registros) 1 44 | 257 0 0 0 0 0 0 1 0.6 3 1,75 0 0 47 | 2748 | 0 0 0 0
pH 6,75+ 0,63 (179) 2 22 129 | 50 | 294 | 49 | 28,65 3 1.8 8 4.7 50 | 2923 | 72 | 442 | 35 | 2046 | S5 | 100 | 86 |56.6

OD (mg/L) 733+ 1.1(179) 3 19 11,1 17 10 7 4.1 104 | 61.9 | 51 298 | 23 | 1345 | 2 1,23 8 4.7 0 0 0 0
Eh(mV) - 4 50 | 345 | 83 | 488 [115]| 6725 | 60 | 357 | 111 | 64,9 | 68 | 39,77 | 42 | 2573 | 3 1,75 0 0 36 237
CE (uS/cm) 72+ 13.4(87) 5 27 158 | 20 11.8 0 0 1 0.6 0 0 27 15,8 | 47 | 28,84 | 78 | 45,61 0 0 30 19,7
vazlo (m'/s) |467,9+218,6(121)| andlises | 171 | 100 | 170 | 100 [ 171 100 | 168 | 100 | 171 | 100 | 171 100 | 163 | 100 | 171 100 5 [ 100|152 | 100




APENDICE 4 — Distribuicio em categorias dos resultados encontrados para cada elemento no sedimento (total de 177 registros)

sedimento

Pb

Cu

Zn Fe Mn Ni Cr Cd As Ba
categorias | n % n % % n % n % % n % n % n % n %
1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 53 41,08 |11 8.73 |0 0
3 142 83,52 |128 |79 103 63,6 |27 31 70 72,9 |32 72,7 |28 68,3 13 10,07 |90 71,42 |43 97,72
4 28 16,47 |34 |21 59 364 |28 322 |26 27,1 11 25 13 31,7 |60 46,51 |25 19,84 |1 2:27
5 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 23 0 0 3 2,32 |0 0 0 0
7 0 0 0 0 0 0 32 36,8 |0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
andlises {170 |100 162 | 100 162 100 87 100 96 100 44 100 41 100 129 100 126 100 44 100




APENDICE 5 — Valores de background de alguns metais na agua (mg/L) da Bacia do Rio Ribeira de Iguape

Area de abrangéncia

Pb (mg/L)

Cu (mg/L)

Zn (mg/L)

Rio Ribeira de Iguape
(ponto 1)

0,003 (4) £ 0,0006

0,028 (4) £ 0,019

0.015 (7) +0,009

As (mg/L)

Cd (mg/L)

Fe (mg/L

Mn (mg/L)

sub-bacia do Rocha
(pontos 22, 23, 24, 31,
35)

0,006 (8) 0,006

0,017 (10) £ 0,018

0,018 (12) £ 0,01

0,003 (1)
<0,002 (13)

<0,001 (14)

0,98 (14) £ 0,68

0,09 (14) £ 0,11

sub-bacia do Ribeiréo
Grande (pontos
41,42,52,53,54,59,65,
66)

0,39 (13) £ 0,32

0,49 (14) + 1,27

0,04 (5) £0,02

alvo Piririca
(pontos 79,80,81)

0,03 (2) 0,028

0,005 (8) £0,002

0,02 (3) £ 0,005

0,015(3)+0,013

alvo S#o Pedro
{(pontos 82, 83, 84, 85,
86)

< 0,005 (2)

0,0018 (9) 0,001

0,045 (2) £ 0,021

0,025 (2) £ 0,007

sub-bacia do Rio Betari
(ponto 72)

0,005 (7) £0,003

<0,004 (12)

0,03 (5) £ 0,039

0,0115(2)£0,01

< 0,001 (14)

0,314 (12) £ 0,48

0,052 (10) +0,06

sub-bacias do Rio
Jacupiranga, Iporanga,
Pardo, Juquia,
Jacupiranga e Una da
Aldeia (pontos 78, 87,
88, 89, 90, 91)

0,002 (14) £ 0,001

0,002 (14) 0,001

0,034 (11) £ 0,05

0,39 (11)% 0,37

0,016 (14)+0,02

* o nimero dos pontos corresponde a numeragdo Unica do banco de dados (ANEXO) e a localizagdo destes fora da influéncia das minas em cada segmento




APENDICE 6 — Valores de background de alguns metais no sedimento (ppm) da Bacia do Rio Ribeira de Iguape

Autor Area de abrangéncia * Pb (ppm) Cu (ppm) Zn (ppm) As (ppm) Cd (ppm) Fe (ppm) Mn (ppm)
CPRM 1974 (apud | média geométrica regional 16 18 47 - - - -
MORAES 1997) em 1292 amostras coletadas

em uma 4rea de 11.200km’
CPRM 1978 (apud | Sequéncia Agungui — clastico 40 40 83 - - - -
FERREIRA 1994) | Sequéncia Agungui — quimica 28 28 60 - - - -
Sequéncia Acungui — geral 29 29 67 - - - -

MORAES 1997 andlise de colunas de 33 43 116 - - - -

sedimento de lagoas em

Registro e Sete Barras

SILVA 1997 andlise de colunas de - - - 6 - - -

sedimento de lagoas em

Registro e Sete Barras

compilagio feita Rio Ribeira de Iguape 34 (4)+ 54,7 19,3 (4)+£23,2 | 36,8(4)£33,7 0,52 (1) 0,2 (1) 2,36 £1,56 (7) | 0,067 £0,03
no presente (ponto 1) )
trabalho
compilagdo feita sub-bacia do Rocha 59,1 (7)+£285 | 659(7)+£32,6 | 120,8(7)+72,9 11.3:(2)£5.2 < - -
no presente (pontos 22, 23, 24, 31, 35)
trabalho
compilagdo feita | sub-bacia do Ribeirdo Grande | 41,6 (14) +30,1 66 (14) +28 91,6 (14) £33.6 56(10)x 6 74(6) 4,8 6.180 (5) 933,5(14)
no presente (pontos 41,42,52,53,54,59,65, 2132 922.9
trabalho 66)
compilagio feita alvo Piririca 83,5(6)x41,7 | 91,1(6)+£329 | 107.6(6)%£29,5 | 204 (6) £ 126 5,5(6)+0,9 54.833(6)x | 1.850(6) =333
no presente (pontos 79,80,81) 5.115
trabalho
compilag#o feita alvo S&o Pedro 86,1 (10)£25,6 | 77,7(10) +26,8 | 126,1 (10) £22,8 | 86,7 (10) 64,4 | 6,2(10)£2,3 | 54400(10)+ | 2.200(10)+
no presente (pontos 82, 83, 84, 85, 86) 13.833 873
trabalho
compilag#o feita sub-bacia do Rio Betari 11,52)x7,7 24,1(2) £25,2 274(2)+213 1.9(2) £ 1.4 - - -
no presente (ponto 72)
trabalho
compilagdo feita sub-bacias do Rio 4(2)x14 33(2)x04 95(12)x2,1 6,5(2)+0,7 0,1(2)£0 = =
no presente Jacupiranga e Una da Aldeia
trabalho (pontos 90, 91)

* o nlimero dos pontos corresponde a numeragio Unica do banco de dados (ANEXO) e a localizagZo destes fora da influéncia das minas em cada segmento




