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RESUMO

Este trabalho apresenta a especiacdo quimica do As em aguas subterréneas e superficiais em
umaareasob ainfluénciade antigamineracdo deouro. A areade estudo inclui dois pontos de amostragem
localizados no quadrilétero Ferrifero Mineiro, Rio Cardoso, Nova Lima, MG e um depdsito de rejeitos
de mineracdo localizado ao longo do mesmo rio. Os resultados mostraram que nas condigdes presentes
nas éguasdo rio, As (I11) corresponde &40 % a 83 % do total do Asdissolvido em aguas superficiaise 94
% do Asdissolvido total em aguas de um poco de monitoramento na érea dosrejeitos. Independente das
elevadas concentracdes de As (111) nas &guas subterraneas do depdsito de rejeitos, amostras do corpo do
rejeito mostraram el evada capacidade de adsorcéo deAs(111) eAs(V) atuando como umabarreiaaliberacéo
de As ao meio ambiente adjacente.

ABSTRACT

This study shows the As chemical speciation of surface and groundwater in an area under the
influence of former gold mining activities. The research areaincluded two sampling pointslocated in the
Iron Quadrangle, Cardoso river in NovaLimaMG and atailing deposit located along the sameriver. The
results show that under the present physical chemical conditions of theriver, apresence of As(I11) inthe
range of 40 % to 83 % relative to total dissolved arsenic in surface waters and 94% of the total dissolved
Asinamonitoring well from the minetailings deposit. Regardlessof the high concentration of As(I11) in
the tailings deposit’s ground water, the sampled tailings have a high capacity to adsorb As (III) and As
(V), thus creating a barrier to the release of arsenic to the surrounding areas.

INTRODUCAO ou subterréneas, uma que tem apresentado bons

resultados € o uso de resinas de troca anidnica

A determinacio daespeciacio dearsénio forte (Sulpelco, Bellefonte, PA; LC-SAX, 3mL).

em rej eitos de mi nera(;é_o tem i mp| i Cag(jes Deacordo com o conhecimento dos autores, nao
significativas na avaliagdo do potencial de existem relatos sobre a utilizacéo dessa técnica
mobilidade, toxicidade e biodisponibilidade do no Brasil. A grande vantagem deste tipo de
arsénio no meio ambiente. Isto significa que a procedimento é a imediata separagdo de
determinacdo da concentracdo total de arsénio importantes espéciesinorganicasdo arsénio (i.e.,
ndo é suficiente para a completa avaliaco do As (1) e As (V)) em campo, evitando-se as
impacto ambiental deste elemento em &reas chances de possiveis ateracdes da especiacdo
contaminadas (Brown et al.,1999). A espécie guimica da solucdo durante o transporte. O
pentavalente de arsénio apresenta maior presente trabalho apresenta resultados da
afinidade geoquimica, no sentido de estabilidade especiacdo quimica de arsénio em &guas do
do Compl exo adsorvido em 6xidos e hidréxidos Ribeirdao Cardoso e em um poco de égua
de ferro e aluminio, do que as especies subterraneade um depdsito de rejeito localizado
trivalentes, que s3o as mais toxicas. as margens deste mesmo ribeiréo, assim como
da capacidade deste rejeito de adsorver arsénio

Dentre as técnicas de especiacdo in situ trivalente e pentaval ente em uminterval o de pH

existentes para medidas em éguas superficiais dedal.
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MATERIAISE METODOS

Amostras das aguas do Ribeirdo
Cardoso, localizado no municipiodeNovaLima
MG, foram coletadas mensalmente durante os
meses de junho de 2002 a junho de 2003, para
arsénio total dissolvido e de setembro de 2002 a
setembro de 2003 para as espécies inorganicas
dearsénio (As (1) eAs(V)). O primeiro ponto
de amostragem foi préximo a confluéncia do
ribeirdo com o Rio das Velhas (Morro do Galo)
eapartir de dezembro de 2002, um outro ponto
no inicio do perimetro urbano, préximo ao prédio
denominado Casa Grande, foi criado a partir de
dezembro de 2002 asetembro de 2003 (Figura 1).

Cadaamostra col etada paradosagem de
arsénio total ou para andlise de especiagdo foi
filtradaem campo (0,45 um) e, paracadavolume
de 10 mL deamostrafiltrada, foram adicionados

43 5230

Brasil
Eztado de Minas Gerais
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30 uL de EDTA (0,10 mol/L) e 10 pL de HNO,
(50%, v/v) em recipiente de vidro previamente
limpo com 0,10 mol/L de &acido cloridrico e
enxaguado trés vezes com agua deionizada
(Milipore Nano pure). No caso das amostras
usadas para especiacao, aposafiltragem, 10 mL
foramtransferidos paraumaseringahipodérmica
de pléstico de 15 cc que continha na sua ponta
um cartucho de resina de troca anifnica forte
(Sulpelco, Bellefonte, PA; LC-SAX, 3 mL),
utilizado paraa separacéo do As (V) da solucéo
(Bednar et al., 2002). Amostras para andlise de
matériaorganicatotal dissolvidatambém foram
coletadas, filtradas em campo (0,45 pm),
mantidas refrigeradas e analisadas dentro deum
periodo de 6 horas.

Asandlisesdearséniototal dissolvido e
dasespéciesdearsénio (arsenito earsenato), apds
separacdo, foram feitas em um espectrdmetro de
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Figura 1 - Localizac&o dos pontos de coleta de dgua ao longo do Ribeirdo Cardoso e detalhe da pilha de rejeito e do poco de

coleta de agua subterranea.
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Absorgao Atdmica Perkin Elmer — modelo
AAnalyst 300 equipado com forno de grafite
Perkin ElImer HGA 800.

A determinagdo dos anionsfoi realizada
em um Cromatografo Ionico — Dionex, utilizando
0 procedimento proposto do manual do
instrumento para os seguintes anions. sulfato e
fosfato. Essas amostras de &gua foram col etadas
e filtradas em campo (0,45 pm). As amostras
foram mantidas refrigeradas (i.e, T =4 °C) e
analisadas dentro de 24 horas. As andlises da
matériaorganicadissolvidaforam realizadas no
equipamento de TOC (Shimadzu TOC-V ).
Amostras em branco e em duplicadas foram
coletadas e analisadas para garantir a qualidade
dos resultados. Os resultados obtidos sempre
estiveram abaixo de 5% do valor esperado.

Os ensaios de sorcdo do tipo isoterma
de arsénio trivalente e pentavalente obtidos a
partir de solugdes salinas (i.e., Na,HAsO,.7H,0
e Na,HAsO, .7H,0O) misturadas em amostras de
rejeito de mineragdo foram realizadas em
erlemeyers de 250 mL previamente limpos em
banho &cido e enxaguados trés vezes com agua
de-ionizada. A proporgéo solido:solucéo foi de
1:10 eo pH dasolugéo foi 0 mesmo existente na
&guasubterréneadessesdepositos (i.e., pH = 6.5)
(Ladeira et al., 2002). O mesmo procedimento
foi utilizado para realizar os envelopes de
adsorcdo de arsénio trivalente e pentaval enteem
amostra de rejeito de mineragdo. A solugdo
eletrostéticafoi de cloreto de s6dio 0,01 M eo
pH foi controlado durante o experimento com
adicfes de 0,1 M de HCl e de NaOH. O tempo
minimo de cada experimento foi de 24 horas para
0sensai0s com arsénio pentavalente ede 48 horas
paraarsénio trivalente.

ESPECIACAO DE ARSENIO NO
RIBEIRAO CARDOSO E EM POCO DO
DEPOSITO DE REJEITO

As concentracdes de arsénio total
dissolvido encontradas no Ribeirdo Cardoso
apresentam em meédia ao longo dos doze meses
de monitoramento valores entre 60 e 190 pg/L
(Tabela 1). Os dados descrevem uma
sazonalidadetipicadaregi & com concentracdes
baixas para os meses chuvosos (novembro a
fevereiro) e atas concentracdes nos meses de
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seca(maio asetembro) (Figura2). Essesvalores
de concentracdo de arsénio total s80 compativeis
com resultados esperados pararegides de outros
paises onde existem pilhas de rejeito de
mineracdo proximo a drenagem em estudo. As
concentracOes de arsénio dissolvido neste tipo
deregido em diversossitios de mineracdo de ouro
do mundo variam de 10 a 300 pg/L (Smedley &
Kinniburgh, 2002). Os pontos de monitoramento
somente se restringiram a regido de influéncia
da mineracdo. Contudo, em &reas mais a
montante da mineracdo, investigacdes
preliminares sugerem concentragdes da ordem
de <1 al0 pg/L de arsénio ao longo do ano
hidrol 6gico.

A especiacdo do arsénio sol livel também
variaao longo do periodo amostrado. A espécie
As(I11) apresentamaior concentracdo emrelacdo
aespéecie As (V) durante todo o ano hidrol 6gico
(setembro 2002 a setembro de 2003). Esse
predominio daespécieAs(l11) émaisexacerbado
durantes os meses mai s secosde abril asetembro,
quando aconcentragio de matériaorganica(i.e.,
esgoto urbano) € mais elevada e
conseglientemente as aguas apresentam um
menor potencial de oxidagdo. Sabe-se que as
condic¢des de potencial de oxidacao desteribeirdo
no ponto amostrado proximo ao Morro do Galo
apresentam grandes variagdes de Eh de campo
entre+171 mV e+597 mV dependendo daépoca
do ano, geramente os potenciais s&0 menores
nos periodos de seca (dados coletados somente
apartir de novembro de 2003).

A0 mesmo tempo, os valores de pH do
ribeir&o s&0 praticamente constantes ao longo do
ano hidrolégico (pH = 6,5). Essas condigdes de
oscilac&o de Eh e estabilidade de pH justificam
a existéncia das duas espécies de arsénio
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Figura 2 - Varia¢éo sazonal da concentracdo de As (lll), As
(V) e As (total) no Ribeirdo Cardoso em Nova Lima MG.
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Tabela 1 - Monitoramento de arsénio, anions e de matéria organica no Ribeirdo Cardoso - Nova Lima MG.

Més/ano tocalidade | o) | o) | o | (mol) | (molly | (malh
Junho/2002 Nova Lima 6.8 109.0 - - - 11.3 <1.0
Julho/2002 Nova Lima 7.5 132.0 - - - 11.2 117
Agosto/2002 Nova Lima 6.5 137.0 - - - 12.3 1.07
Setembro/2002 Nova Lima 7.0 144.9 59.1 85.8 - 11.2 1.1
Outubro/2002 Nova Lima 7.0 156.8 73.7 83.1 8.3 12.3 <1.0
Novembro/2002 Nova Lima 6.5 747 11.3 63.5 10.6 1.8 <10
Dezembro/2002 Nova Lima 6.5 793 14.5 64.7 11.5 <1.0 <1.0
Janeiro/2003 Nova Lima 6.0 15.1 25 12.6 29 1.6 <10
Fevereiro/2003 Nova Lima 6.5 58.8 17.6 41.2 10.2 8.2 <10
Margo/2003 Nova Lima 6.5 69.1 221 49.7 11.6 15.6 <10
Abril/2003 Nova Lima 6.5 92.2 31.9 54.8 11.3 10.6 <10
Maio/2003 Nova Lima 6.0 96.2 28.7 68.4 11.1 6.0 <10
Junho/2003 Nova Lima 6.5 115.2 41.0 749 17.8 1.7 <10
Julho/2003 Nova Lima 6.8 118.6 44.0 75.0 11.31 94 <10
Agosto/2003 Nova Lima 7.0 130,0 49.9 80,1 16.02 5.89 <1.0
Setembro/2003 Nova Lima 71 190.2 77.7 105.7 16.88 14.43 <1.0
Dezembro/2002 Casa Grande 7.0 <1.0 NA NA 10.8 <1.0 <1.0
Janeiro/2003 Casa Grande 6.0 <10 NA NA 14 1.7 <1.0
Fevereiro/2003 Casa Grande 6.5 25 NA NA 104 2.8 <1.0
Margo/2003 Casa Grande 6.5 6.4 NA NA 11.2 4.0 <1.0
Abril/2003 Casa Grande 6.0 <1.0 NA NA 134 3.8 <1.0
Maio/2003 Casa Grande 6.0 1.75 NA NA 11.2 21 <1.0
Junho/2003 Casa Grande 6.5 1.6 NA NA 15.2 2.0 <1.0
Julho/2003 Casa Grande 6.9 1.3 NA NA 10.39 1.82 <1.0
Agosto/2003 Casa Grande 7.3 1.5 NA NA 13.85 2.16 <1.0
Setembro/2003 Casa Grande 74 6.39 NA NA 15.33 3.41 <1.0
Fevereiro/2003 Pocgo 5.8 85x10° 5x10° 80x10°3 10.4 10.8x10%| <1.0
* NA - Nao aplicavel devido a baixa concentragéo de arsénio total.

(Masscheleyn et al., 1991). Contudo, ainda néo
foi possivel determinar o fator controlador do
potencial de oxidagio neste ambiente. E possivel
gue o carbono organico dissolvido esteja
governando o potencial de oxidag&o e reducdo
dessadrenagem, mas essa hipétese ainda precisa
ser comprovada.

As amostras de arsénio total dissolvido
em ambiente de &gua subterrénea do depdsito
de regjeito de mineracdo de ouro da Mineracéo
Morro Velho conhecido como Fabrica de Balas
e localizada as margens do Ribeirdo Cardoso,
municipio de Nova Lima, MG apresentaram a
predominancia de arsénio trivalente (94%)
(amostrapoco; Tabelal). A principal razéo para
este fato € o baixo potencial de oxidacdo das
aguas amostradas neste poco (Eh < 0 mV).
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Devido aaltaconcentracdo de carbono organico
nessesrej eitos (aproximadamente 2%), acredita
se que a atividade de microorganismos possa
estar contribuindo paraaformagéo destetipo de
ambiente redutor. A reducdo do potencia de
oxidagdo dessas &guas causa a solubilizacdo de
hidroxidos de ferro que podem estar retendo o
arsénio de forma coprecipitada ou adsorvida a
estes hidréxidos (Masscheleyn et al., 1991,
Martin & Pedersen 2002).

ADSORCAO DE Ag(I11) E As(V) EM
REJEITOSDE MINERACAO

Asisotermas de adsorc¢ao foram obtidas
apos a determinacdo da cinética da reagéo de
sorcao de arsénio trivalente e pentavalente nas
amostras coletada em uma pilha de rgjeito de
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mineragéo de ouro daAnglo Gold localizadano
municipio de NovaLima, MG e conhecidacomo
Rezende, (Figural). Osexperimentosdecinética
realizados pelo método de batelada (Sparks et
al., 1996) indicaram um periodo de 48 e 24 horas
para o equilibrio da reagdo de sor¢do para as
espécies trivalente e pentavalente do arsénio
respectivamente. A maior adsor¢do da espécie
trivalente aum pH de 6,5 pode ser comprovada
pelo envelope de adsorcéo de As (111) e As (V)
(Figura 3), onde a espécie trivalente (i.e.,
H,AsO,’ - pK_ = 9,2) tem maior afinidade
qguimica e menor repulsdo eletrostética que a
pentavalente (i.e., H,AsO, -pK_=22epK _,=
6,97). O mesmo comportamento de adsorgéo de
arsénio inorganico € observado em relacdo aos
oOxidos e hidroxidos de ferro e aluminio (Ara et
al., 2001).

Os dados indicam uma grande
capacidade de sor¢éo desse material, sendo que
a espécie trivalente apresenta maior adsorcéo
(T, = 4.500 mg/Kg) do que a espécie
pentavalente (I" = 2.500 mg/Kg) devido a
condicdo de pH em que esses experimentos
foram realizados (pH = 6.5). O pardametro I"
foi obtido a partir do gréfico da isoterma de
Langmuir de adsor¢do (Figura 3), representada
pela funcéo daequacdo (1).

~ I KCy,

Q=14 KC,, W

OndeQ eaquantidade adsorvida, I &
aquantidade méximaadsorvida, K é aconstante
de equilibrio daadsorcéo e C_, € aconcentragéo
de As em solucéo.

Isotermas de adsorcéo de Langmuir

4500 + e ———

2500

1500 o As (V)

e As(lll)

0 T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
As em solugdo (mg/L)

Figura 3 - Isotermas de adsorcao de As (l1l) e (V) em solucéo
de 0,01 M NaCl e pH 6,5.
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Figura 4 - Envelope de adsorcao de 20 mg/L de As (lll) e
(V) em 1 grama de rejeito de minerag@o em um intervalo de
pH de 4 a 9 em solugéo de 0,01 M de NaCl.

Esse comportamento é esperado para
material que possui em sua composicao
hidroxidos de ferro (goethita, ferridrita)
(Manning et al., 1998) e sugerem uma forte
associacdo As-Fe neste tipo de material.
Trabalhos de espectroscopia confirmam essa
associacdo de As-Fe em goetita (Foster et al.,
1998; Savage et al., 2000; Vasconcelos et
al.,submetido). A associacdo As-Fetambém pode
ser observada nessas amostras de rejeito de
mineracdo (Moldovan et al., 2003), contudo a
definicdo da forma de associacdo entre esses
elementos, ou seja, se esta seria na forma
coprecipitada ou adsorvida esta sendo
investigada no momento pelo nosso grupo de
pesquisa. Caso a forma adsorvida seja
predominante a definicdo da constante de
complexacdo, éde fundamental importanciapara
avaliacdo da mobilidade do arsénio neste
ambiente. Acreditamos que informagdes dessa
natureza serdo de fundamental importancia na
avaliagdo do impacto ambiental dessesdepdsitos
de rejeito e até mesmo a melhor forma de
remediacdo a ser empregada neste caso em

especifico.
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