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RESUMO

dos Santos Ferrer, R. Caracterizacao morfoldogica e geoquimica dos sedimentos do rio
Ribeira de Iguape coletados nos municipios de Iporanga e Eldorado. Sio Carlos, 2014.
82p. Monografia de Trabalho de Graduacdo. Escola de Engenharia de Sao Carlos,
Universidade de Sdo Paulo. Sdo Carlos, 2014.

A regidao do Vale do Ribeira foi palco de intensa atividade de mineragdo, tendo sido
explotadas nove minas, cujo foco de interesse principal era a obten¢do de Pb, e
subsidiariamente, Ag e Zn. As condi¢des de mineracao foram quase sempre rudimentares,
nao havendo controle sobre os impactos ambientais negativos gerados durante sua fase
extrativa e de beneficiamento do minério até o ano de 1991. Os residuos de mineracao
(rejeito do concentrado e escoéria de alto forno), contendo As, Cd, Pb, Cu e Zn, foram
lancados diretamente no rio Ribeira de Iguape, por aproximadamente 40 anos. Em estudos
realizados durante o periodo das atividades de mineracdo e de beneficiamento do minério,
nas décadas de 1980 e inicio de 1990, foram constatadas altas concentragdes de Pb nas
aguas e sedimentos do rio Ribeira de Iguape, em seus afluentes e no sistema estuarino
lagunar Iguape-Cananéia. Com o passar dos anos, os niveis de contaminagao,
principalmente de Pb, diminuiram consideravelmente, tanto nos sedimentos como na
coluna d’4gua. Neste contexto, a finalidade do presente estudo foi de caracterizar o material
particulado em suspensdo e o sedimento de corrente, ambos coletados nas proximidades de
Iporanga e Eldorado, visando determinar a influéncia dos residuos de minera¢do nestes
sedimentos (no presente momento). Para tanto, foram realizadas andlises morfoldgicas
(MEV/EDS) na porcao total do sedimento e na porcdo magnética e andlises geoquimicas
(determinacao dos pardmetros fisico-quimicos, CTC/SE, DRX, andlise da concentracao
total dos metais por AA e MO). Desta forma, foi possivel notar que ocorreu diminui¢io da
concentracdo total dos metais potencialmente téxicos, da época do langamento do residuo
no rio até os dias atuais, e que com o tipo de andlise empregada, ndo foi possivel detectar a
influencia da escéria (residuos da mineracdo) propriamente dita, nas amostras de
sedimento, ja que o estudo realizado na porcao magnética ndo comprovou a presenca da
mesma (que € magnética), mas foi possivel detectar o Zn e Cu na por¢dao magnética, sendo
esses um indicativo da presenga da escéria.

Palavras-chave: Rio Ribeira de Iguape; Sedimentos de Corrente; Material Particulado em
Suspensdo; Microscopia Eletronica de Varredura; Metais Potencialmente Toxicos;
Contaminacdo.



ABSTRACT

dos Santos Ferrer, R. Morphological and geochemical characterization in sediments of
Ribeira de Iguape River collected in municipalities Iporanga and Eldorado. Sao
Carlos, 2014. 82p. Monografia de Trabalho de Graduacao. Escola de Engenharia de Sao
Carlos, Universidade de Sao Paulo. Sdo Carlos, 2014.

The Ribeira Valley region, which was exploited nine mines, was the scene of intense
mining activity. Its main focus of interest was to obtain Pb, and secondarily, Ag and Zn.
Mining conditions were often rudimentary, with no control over the negative environmental
impacts during its extraction and processing of ore phase by the year 1991. The residues of
ore-extracting (tailings from concentrate and blast furnace slag), containing As, Cd, Pb, Cu
and Zn were released directly into the Ribeira de Iguape river for about 40 years. In studies
conducted during the period of mining and ore processing activities, in the 1980s and early
1990s, were found high concentrations of Pb in waters and sediments of Ribeira de Iguape
river, its tributaries and estuarine lagoon system Iguape-Cananéia. Over the years, the
levels of contamination, especially Pb, decreased considerably, both in sediments and in the
water column. In this context, the purpose of this study was to characterize the suspended
particulate matter and the stream sediment, both collected near Iporanga and Eldorado, to
determine the influence of mining waste, currently in these sediments. To this end,
morphological analysis (SEM / EDS) in the total portion of the sediment and the magnetic
portion and geochemical analyzes (determination of physico-chemical parameters, CEC /
SS, XRD analysis of the total concentration of metals by AA and MO) were performed.
Thus, it was noticeable that there was a decrease in the total concentration of potentially
toxic metals, the time of release of waste into the river to the present day. And with the type
of analysis employed, it was not possible to detect the influence of slag (waste from
mining) itself, the sediment samples, since the magnetic portion study failed to demonstrate
the presence of slag (which is magnetic), but it was possible to detect Zn and Cu in the
magnetic portion which are indicative of the presence of slag.

Keywords: Ribeira de Iguape River; Stream Sediments; Suspended Particulate Matter;
Scanning Electron Microscopy; Potentially Toxic Metals; Contamination.
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1. INTRODUCAO

Com o advento da 1* Revolu¢do Industrial (Séc. XIII), reestruturaram-se os meios
de producio e introduziu-se uma economia de escala mundial. Isso propiciou um aumento
significativo na demanda e na produ¢do de bens minerais, que constituiram a base material
do avancgo da civilizagdo (PACCOLA, 2005). No entanto, o aumento das atividades de
mineracdo resultou em problemas referentes a degradagdo do meio ambiente,
principalmente em relacdo aos mecanismos utilizados para o descarte dos residuos sélidos
gerados no processo minerario.

Segundo as informagdes do Departamento Nacional de Produ¢dao Mineral, os
relatérios de Informagdes e Andlises da Economia Mineral Brasileira e o Relatério Anual
2012/2013 publicados pelo IBRAM (Instituto Brasileiro de Mineragdo) em 2012 e 2013
respectivamente, o Brasil contou com 8870 empresas mineradoras. A divisdo esquematica

dessas empresas pode ser visualizada na Figura 1.

Norte - 515 Empresas
- Nordeste - 1606 Empresas

! I Centro-Oeste - 1075 Empresas
l-* B sudeste - 3600 Empresas
’“}ﬁ B Sul - 2065 Empresas
Total: 8870 Empresas Mineradoras

Figura 1: Empresas mineradoras distribuidas no Brasil, no periodo de 2012 e 2013.

Adaptado de IBRAM (2012).
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Ainda segundo o IBRAM (2012), o ramo da mineragdo apresentou vigoroso
crescimento em paises que compdem os BRICs (Brasil, Russia, India e China), apesar da
recessdo da crise econdOmica internacional, impulsionado pelo intenso processo de
urbanizagao nesses paises. Estima-se que o Brasil teve uma produgao mineral de 51 bilhdes
de doélares em 2012 sem incluir as produgdes de petrdleo e gds, com um saldo da balanca
comercial de US$ 29 bilhdes. No periodo de 2012-2016 € esperado pelo Instituto Brasileiro
de Mineracdo um investimento de 75 bilhdes de ddlares na mineragdo, recorde histérico no
Brasil. Apesar do grande impacto na economia nacional apenas 30% do territério nacional
sao conhecidos por levantamentos geoldgicos em uma escala apropriada para a atividade de
mineracdo (IBRAM, 2012). Além disso, ha uma grande pressdo da inddstria mineradora em
relacdo a terras indigenas que apresentam potencial de reserva mineral, sobretudo na regido
Amazonica. Deste modo, € notéria a possibilidade de expansdo da atividade e,
consequentemente, a necessidade de planejamento ambiental para evitar os processos de
degradacao ambiental.

A mineracdo envolve um conjunto de atividades e processos que viabilizam a
obtencdo e o tratamento dos minérios (BOSCOV, 2008). Assim, a mineragdo compreende
as etapas de lavra e beneficiamento: lavra pode ser entendida como sendo o processo para
retirada do minério da jazida e o beneficiamento corresponde ao tratamento visando
preparar granulometricamente, concentrar ou purificar minérios por métodos fisicos ou
quimicos sem alterag¢do da constitui¢do quimica dos minerais (IBRAM, 2012).

No ambito de um empreendimento de mineracdo, os rejeitos e o estéril sdo os
residuos sélidos mais importantes e caracteristicos gerados (DIAS, 2001). Denomina-se
estéril todo o material sem valor econdmico, extraido para permitir a execucao da etapa de
lavra, normalmente recobre o corpo mineralizado e necessita ser removido para permitir a
extracdo. Ja os rejeitos sdo os residuos provenientes das operagdes de tratamento do
minério (beneficiamento), geralmente feito por via tmida, apresentando particulas da
propria rocha, dgua e substancias adicionadas no processo (BOSCOV, 2008).

Dependo do tipo de minério extraido, tanto o estéril como os rejeitos podem conter
metais potencialmente téxicos. Desta forma, as atividades de mineracio e de
processamento de minérios podem perturbar ou alterar os ciclos naturais dos elementos

quimicos no ambiente, ocasionando a acumulacdo de metais potencialmente téxicos nas
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adguas superficial e subterranea, nos sedimentos, nos solos, na atmosfera e,
consequentemente nos seres vivos (CUNHA, 2003).

Segundo Dinelli e Tateo (2001), os processos fluviais desempenham um papel
fundamental no transporte e redistribui¢do de metais potencialmente téxicos na superficie
da Terra, seja em formas dissolvidas ou suspensas.

Os metais potencialmente toxicos adicionados a um sistema fluvial por fontes
naturais ou antropicas, sao transportados e redistribuidos entre a fase aquosa, sedimentos de
fundo ou em suspensdo (JAIN e RAM, 1997). E podem estar na forma: particulada
(suspensos ou sedimentados), coloidal ou dissolvida.

Quando as dguas fluviais encontram-se em condi¢des naturais os sedimentos t€ém a
importante funcdo de reduzir a concentracdo de metais na 4dgua, principalmente por
adsor¢do ou precipitacdo (JAIN e RAM, 1997). Além desses, 0s outros mecanismos
quimicos considerados no estudo de transporte de metais potencialmente téxicos nos
sistemas fluviais sdo: dissolucdo de espécies idOnicas e associacdoes inorganicas,
complexacdo com moléculas orgadnicas em solucdo, incorporacdo em materiais biolégicos
s6lidos e incorporag@o em estruturas cristalinas (GIBBS, 1973).

A pressdao sobre a utilizacdo dos recursos hidricos e a preocupagdo com a
qualidade ambiental tem crescido em todo mundo e evidenciado conflitos. O Brasil possui
uma grande disponibilidade de dgua, contudo grande parte desse potencial se encontra na
drea menos povoada do pais, a regido Amazonica, com menos de 5% da populagdo do pais
(IBGE, 2010). Esse quadro por muito tempo favoreceu uma cultura do desperdicio dos
recursos hidricos e pouca preocupacdo com sua preservacdo (COTRIM, 2006). Os
problemas de crise hidrica no pais ocorrem, de maneira geral, pelo crescimento de demanda
localizada, desperdicio de dgua e pela degradacdo da qualidade das 4dguas.

O rio Ribeira de Iguape, localiza-se entre os Estados de Sdo Paulo e Parana,
pertencendo a UGRHI 11 — Vale do Ribeira e Litoral Sul. A regido € considerada uma
importante reserva de dgua doce, com ecossistema fundamental para o desenvolvimento
regional no que se refere a disponibilidade de recursos hidricos, com predominancia de
areas agricolas e urbanas. O rio Ribeira de Iguape recebeu por aproximadamente 40 anos,
residuos de mineracao contendo concentragdes elevadas de metais potencialmente téxicos.

Pesquisas realizadas no rio Ribeira de Iguape durante a época de lancamento dos residuos
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(década de 80), indicaram que a contaminag¢do estendeu-se desde a drea de mineracao (Alto
Vale do Ribeira) até a sua foz, no complexo estuarino de Iguape-Cananeia, onde se
observou elevada contaminag¢do por Chumbo (Pb) (CUNHA, 2003). Além do Pb, foram
encontrados outros elementos quimicos, tais como: Arsénio (As), Bario (Ba), Cadmio (Cd),
Cobre (Cu), Cromo (Cr) e Zinco (Zn) em elevadas concentragdes e em diferentes
compartimentos do rio.

Segundo Moraes (1997), o material particulado em suspensdao (MPS) era o
principal agente transportador de Pb no rio Ribeira de Iguape, durante a época de
lancamento dos residuos (rejeitos do beneficiamento e escorias de fundi¢do). Isso porque o
Pb tende a aderir as fragdes mais finas ficando na forma suspensa, o que facilita a
contaminac¢do da biota por ingestao.

Nos estudos realizados por Guimaraes e Sigolo (2008a) e Rodrigues et al. (2012),
verificou-se que os metais potencialmente téxicos associados ao material particulado em
suspensdo estavam sendo incorporados pela biota (Corbicula fluminea e Anodontites
tenebricosus) do rio Ribeira de Iguape (bivalves de dgua doce). A por¢dao magnética do
material particulado em suspensdo apresentou graos de escoéria que foram detectados nas
anlises realizadas em MEV/EDS (GUIMARAES E SIGOLO, 2008b).

Neste contexto, a presente pesquisa teve por finalidade caracterizar os sedimentos
de corrente e o material particulado em suspensdo, coletados nas proximidades do
municipio de Iporanga e de Eldorado, regido do Vale do Ribeira, onde em trabalhos
anteriores foram detectadas concentragdes elevadas, principalmente de Pb e Zn. Assim,
essa pesquisa visou verificar a influéncia do passivo ambiental resultante da atividade de

mineracao, hoje inexistente, nesta por¢ao do rio.
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2. OBJETIVOS

O objetivo principal desta pesquisa foi de caracterizar morfologicamente e
geoquimicamente os sedimentos do rio Ribeira de Iguape (sedimentos de corrente e
material particulado em suspensdo), coletados nas proximidades de Iporanga e Eldorado,
visando identificar a presenca das escorias de fundi¢do (residuo da mineracdo) em tais

sedimentos e a atual concentracdo de Pb e Zn neste compartimento do rio.
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3. CARACTERIZACAO DA AREA

3.1. LOCALIZACAO E PRINCIPAIS CARACTERISTICAS DA BACIA

HIDROGRAFICA

A bacia hidrogréfica do rio Ribeira de Iguape localiza-se na regido sudeste do
Brasil, mais especificamente no sudeste de Sdo Paulo e extremo nordeste do Parand e ocupa
uma drea de aproximadamente 28.000 km? (LOPES Ir., 2005), com aproximadamente 61%
dessa drea localizada em territério paulista. A drea de estudo estd situada entre as latitudes
24 00°S e 24 45’S e longitudes 47 30°W e 49 30’W e o seu acesso € efetuado através das
rodovias estaduais SP-165, SP-122 e SP-250, bem como pela rodovia federal BR-116
(Regis Bittencourt) saindo de Sao Paulo em dire¢ao a Curitiba.

A bacia hidrogréfica do rio Ribeira de Iguape apresenta formato alongado no
sentido Sudoeste-Nordeste, paralelo a orla maritima da regido, além de fazer divisa com as
bacias dos rios Tieté ao norte, Paranapanema a este, Iguacu aos sul e pequenos cursos
d’4gua que desdguam no mar a leste.

No ano de 1991 através da Lei Estadual n°7663 instituiram-se 22 Unidades de
Gerenciamento de Recursos Hidricos - UGRHI’s — no Estado de Sdo Paulo. Assim, a area
de estudo pertence a UGRHI 11 - Ribeira de Iguape e Litoral Sul.

Segundo o relatério de situagdo da UGRHI 11 elaborado pelo Comité de Bacia
Hidrografica do Rio Ribeira de Iguape e Litoral Sul (CBH-RB) referente ao ano de 2011, a
bacia conta com uma populag¢do de 365.581 habitantes, distribuidas em uma drea territorial
de 17.056km?2, e 17.068km? de drea de drenagem, abrangendo 28 municipios, sendo que 23
possuem representacdo no CBH-RB e 5 com parte do territério na UGRHI 11, mas sede em
outra Unidade e ndo participam do Comité, além de 9 municipios no Estado do Parana.

Esta bacia hidrografica apresenta um dos maiores indices de conservacdo do
Estado com cerca de 72 % da vegetacdo natural, que em grande parte se deve a maior
concentracdo de Unidades de Conservacdo (UCs) abrangendo 58% do territério, contando
com 40 UCs sendo 15 de Protecao Integral, 22 de Uso Sustentdvel e 3 Espacos

Especialmente Protegidos, e aos baixes indices de urbanizagao e industrializagao da regido.
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Dos 7% remanescentes de Mata Atlantica no territorio brasileiro, 21% se encontram na
bacia hidrogréfica do rio Ribeira de Iguape.

A regido apresenta caracteristicas bastante peculiares e contrastantes, apresentando
uma economia baseada na agricultura (banana, chds e bovinos), mineracao e extrativismo
vegetal de palmito. A regido apresenta um dos mais baixos indices de urbanizacdo do
Estado, e baixissimo IPRS (fndice Paulista de Responsabilidade Social). Além disso, a
regido conta com um baixo indice de desenvolvimento social-econdmico que destoa do

resto do Estado.

3.2. GEOLOGIA

A regiao do Vale do Ribeira é predominantemente estruturada por terrenos
cristalinos antigos, apresentando ampla variedade de rochas, que podem ser agrupadas em
trés grandes dominios geolégicos (CETEC, 1999): A) rochas metamorficas pré-cambrianas
caracterizadas pela resisténcia e pela presenca de estruturas orientadas (Xistosas,
migmatiticas e gndissicas); B) rochas cataclasticas predominantes na regiao, sobretudo em
areas acidentadas; C) rochas magmaticas representadas por corpos intrusivos graniticos,
basicos e alcalinos e coberturas sedimentares cenozdicas que constituem os sedimentos
inconsolidados e as rochas brandas.

A geologia da regido é composta por rochas vulcanosedimentares e sedimentares
oriundos do periodo Paleozéico e Mesoproterozéico(CAMPANHA e SADOWSKI 1998
apud CASSIANO, 2001).

Em virtude da grande diversidade de formacdes rochosas e eventos tectonicos a
regido se configura de relevante potencial mineral. H4 uma grande variedade mineral,
desde substancias ferrosas, metélicos nao ferrosos e preciosos (GUIMARAES, 2007). Essa
variedade pode ser visualizada na Figura 2.

Por ser uma provincia metalogenética, h4 uma ampla variedade de minerais
metélicos na regido de estudo, desde ferrosos, metalicos nao ferrosos e preciosos, como Pb,
Zn, Ag, Cu e Au, até minerais ndo metdlicos industriais diversos, tais como calcério,
granito, caulim, fosfato dolomitico, talco, feldspato, barita, fluorita, mica, marmore, areia e
argila (CBA, 2005 apud SESA, 2008).
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Figura 2: Mapa geoldgico da bacia hidrografica do rio Ribeira de Iguape e Litoral Sul. Adaptado de DALMAS (2008) e MANOLIO (2012)
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3.3. HIDROLOGIA

A bacia do rio Ribeira do Iguape confronta-se com as bacias do rio Tieté ao norte,
Paranapanema a oeste, Iguacu aos sul e pequenos cursos d’dgua da vertente a leste. Sua
feicdo € semelhante a uma “grande ferradura” emoldurada pela Serra do Taquari ao sul,
Serra do Itatins ao nordeste e Serra de Paranapiacaba ou do mar ao noroeste, oeste e
sudeste distantes até 20 Km da atual linha de costa (MORAES, 1997 apud TESSLER,
2001).

O rio Ribeira do Iguape possui uma extensdao de aproximadamente 470 km,
delimitada por sua nascente localizada na vertente leste da Serra de Paranapiacaba (Parana)
e sua foz situada no Oceano Atlantico (Sao Paulo). Em sua nascente o rio recebe o nome
de rio Ribeirinha, encontrando o rio Acungui, préximo a Cerro Azul (PR), e recebendo
ap6s a juncdo o nome de rio Ribeira de Iguape. Esse rio desenvolve um curso em vales
entalhados e encachoeirados, até o municipio de Itaoca. Préximo a Eldorado, o rio
apresenta comportamento meandrante, com deposi¢do de sedimentos. Apds Eldorado, se
formam grandes dreas alagadicas até sua foz, com grande influéncia estuarina, e presenca
de manguezais (GUIMARAES, 2007).

Segundo Cunha (2003), o clima da regido é subtropical imido, favorecendo a
ocorréncia de chuvas do tipo frontal, de grande intensidade e duracdo, que tendem a
produzir grandes volumes de deflivio. Estas caracteristicas somadas as caracteristicas
morfolégicas da bacia favorecem a ocorréncia de grandes cheias. Estas, por sua vez,
pronunciam-se no verao, diferentemente das estiagens que ocorrem no inverno.

Segundo a DAEE (1999), as cheias no rio Ribeira do Iguape sdo fendomenos
fisico-naturais que ocorrem devido ao extravasamento da calha natural do rio em dire¢ao
as suas varzeas, onde estdo situados os bairros rurais, as cidades sedes dos municipios e a

drea mais produtiva da regido.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1. METAIS POTENCIALMENTE TOXICOS

O conceito metal potencialmente toxico, atualmente estd ligado as questdes
ambientais e toxicoldgicas, sendo que no passado ele estava diretamente relacionado com a
densidade de um dado elemento, sendo denominado de metal pesado. Em maior amplitude,
a definicdo de metais potencialmente toxicos relaciona-se com os efeitos adversos
causados a satde publica (GUIMARAES, 2007).

Este conceito sempre foi motivo de controvérsia, sendo que nesse trabalho optou-
se por empregar o termo metal potencialmente téxico, pelos motivos acima apresentados.

Os elementos Zn, Ni, As, Pb, Cd, Cr, Cu e Hg, dentre outros, sdo considerados
metais potencialmente téxicos, os quais sdo diferenciados dos outros elementos por sua
capacidade em fazer ligagcdes reversiveis com variados compostos, além de nido serem
biodegraddveis (TOMAZELLI, 2003).

De acordo com Alloway e Ayer (1996), alguns metais sdo essenciais a biota,
sendo eles: Cu, Zn, Fe e Mn, que, em concentragdes elevadas, apresentam efeito toxico.
Outros elementos, tais como: As, Cd, Pb e Hg, dentre outros, denominam-se metais ndo
essenciais ou toxicos, que em baixas concentracdes apresentam risco a vida animal e
vegetal.

Desta forma, segundo Costa et al. (2008), os metais potencialmente toxicos
absorvidos podem ser retidos no organismo, € quando altos niveis sdo atingidos podem
provocar efeitos deletérios. Esses efeitos provocados pela presenga dos elementos téxicos
no organismo se propagam pelos demais componentes do ecossistema e, geram 0 Processo
denominado biomagnifica¢do tréfica. As modificacdes na permeabilidade da membrana
celular, interferéncia na produc¢do de ATP, inibicdo de enzimas, sdo alguns dos efeitos
bioquimicos e fisioldgicos provocados pelos agentes toxicos nos seres vivos.

A toxicidade de um metal pode ser entendida como sendo o potencial de uma
substancia causar um efeito danoso em um organismo, levando-se em conta as condi¢des
de exposicdo da substiancia que podem gerar riscos ao sistema bioldgico (OLIVI et al.,
2008). A toxicidade pode variar de acordo com a concentragdo e biodisponibilidade do

metal, bem como pela concentrac¢io de carbono dissolvido e do pH da 4dgua.
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4.2. METAIS POTENCIALMENTE TOXICOS EM SISTEMAS
AQUATICOS

Os metais potencialmente toxicos podem ser liberados naturalmente no ambiente,
tanto por processos erosivos como intempéricos. No entanto, a atividade de mineracio
pode acelerar esse processo de remocao, contribuindo para um desequilibrio geoquimico
das massas que contém o metal (SALOMONS, 1995).

As atividades de mineracdo causam graves problemas nos ecossistemas aquaticos
e terrestres. Segundo Rybicka (1996), os efeitos mais intensos dessas atividades sao;
contaminacgdo dos solos e reservatdrios d’dgua superficiais; transformagdes ocorrentes nos
solos e corpos d’dgua superficiais; poluicdo atmosférica e mudangcas em sistemas
hidrogeoldgicos.

A dispersdo dos metais potencialmente toxicos das dreas mineralizadas pode ser

vista no fluxograma de processo produtivo minerdrio apresentado na Figura 3.

Figura 3: Esquema do processo produtivo da mineragdo. Adaptado de Salomons (1995).

As pilhas de estéril e os rejeitos do beneficiamento s@o os principais responsaveis
pela dispersio de elementos potencialmente toxicos para o meio ambiente, devido,
principalmente a exposi¢do a agentes intempéricos. Quando os metais entram nos sistemas
aqudticos, seja por meio de seus afluentes contaminados ou pela descarga direta dos metais
(contidos nos residuos), eles podem ser encontrados na forma particulada (no sedimento de
corrente ou em suspensdo), dissolvida ou coloidal. A presenca de metais no ambiente
aqudticos € algo que ocorre naturalmente, no entanto, em concentragdes elevadas,

apresentam uma ameaca potencial a vida aquética (WRIGHT e MASON, 1999).
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Segundo Salomons e Stigliani (1995), quando os metais encontram-se na forma
dissolvida, sua mobilidade e disponibilidade no ambiente ¢ maior se comparado a sua
forma precipitada.

Em sistemas fluviais com condic¢des naturais, a carga suspensa e os sedimentos de
corrente t€m a importante funcdo de reduzir a concentracdo de metais na 4gua,
principalmente por sor¢cdo ou precipitacio (JAIN e RAM, 1997).Outros mecanismos
quimicos também sdo considerados no estudo de transporte de metais potencialmente
téxicos, dentre eles: dissolucdo de espécies idnicas e associagcdes inorganicas, complexagao
com moléculas organicas em solucdo, incorporagdo em materiais bioldgicos sélidos e
incorporacdo em estruturas cristalinas (GIBBS, 1973).

O termo sor¢do é usado para fendmenos de absorcdo, adsor¢cdo e co-precipitacao,
que apesar de distintos, nem sempre sdo facilmente distinguidos (MOORE e
RAMAMOORTHY, 1984).

O termo adsorcdo € utilizado quando ocorre uma assimilacdo na superficie das
moléculas por meio de forgas eletrostaticas, quimica ou forma fisica. Tanto o fendmeno de
adsor¢do quanto o de co-precipitagdo podem ser considerados como uma atenuagao natural
da concentracdo de metais potencialmente téxicos em um sistema aquéatico, desde que nao
ocorram processos de desorcdo (liberacdo dos metais para a coluna d’dgua) (KWONG et
al., 1997). Dessa forma, apesar do processo de desorcdo ser mais lento que o de sor¢do, em
um longo periodo, ele pode contribuir para contaminagdo do sistema aquatico.

Segundo Salomons e Stigliani (1995), a complexag@o e precipitacio de metais
potencialmente t6xicos nos sedimentos dependem dos seguintes fatores: pH, concentracdo
de hidréxidos e 6xidos de ferro e manganés, potencial de 6xido reducdo, propriedades
superficiais, natureza e constituintes na fase aquosa, quantidade e razdo de fluxo de
solu¢do com mudanca direta do sistema aqudtico ou terrestre.

Apesar da ocorréncia de processos de fixacdo dos metais potencialmente téxicos
nos sedimentos, perturbagdes fisicas ou mudangas nas condic¢des fisico-quimicas (redox,
temperatura, oxigénio, salinidade, etc) podem disponibiliza-los, tornando-os disponiveis no
ambiente e, consequentemente para 0s organismos vivos, que pode ingeri-los e absorveé-
los, dependendo da forma quimica do metal. Os metais potencialmente téxicos podem ser

bioacumulados, tendo seus efeitos potencializados ao longo da cadeia alimentar.
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4.3. DESATIVACAO DE EMPREENDIMENTOS MINERARIOS E

PREVENCOES DE IMPACTOS

A desativagdo de empreendimentos € uma preocupacdo de diversas dreas da
inddstria. Com a obsolescéncia da tecnologia e equipamentos, pelos desgastes e
deterioracdo, as instalacdes sdo desmontadas, as obras sdo demolidas, aparelhos e objetos
sdo descartados (SANCHEZ, 2001). Com a sociedade consumista, essa pratica foi
intensificada paulatinamente, e as primeiras respostas para essa problemadtica voltaram-se
essencialmente ao controle da polui¢do oriunda das atividades. Mais recentemente essa
preocupacio comecou a incidir sobre o consumo (SACHS, 2008).

Uma das respostas da industria foi o instrumento “Anélise do Ciclo de Vida”
(ACV) e o desenvolvimento de métodos para se conceber e projetar o produto de forma
menos danosa ao ambiente, desing for enviroment. Essas ferramentas levam em conta o
meio ambiente durante toda a vida do produto, por isso também sdo conhecidas no meio
empresarial e académico por “do ber¢o ao timulo” (SANCHEZ, 2001).

A andlise do ciclo de vida pode ser estendida para além do produto, como também
para a propria producdo industrial e para o préprio empreendimento (MANZINI e
VEZZOLI, 2008). A instalacdo industrial também tem um fim, e no caso das atividades
mineradoras, essa afirmagao € mais evidente devido ao término da capacidade produtiva, o
que leva, em sua totalidade, ao encerramento das atividades.

Muito se tem trabalhado na recuperacdo de areas degradas pelas atividades de
mineragdo. Essas medidas tém sido fundamentais para a reversao de impactos e melhoria
da qualidade ambiental (FIGUEIREDO, 2000). Contudo, essas medidas, no ambito de
planejamento ambiental integrado, devem ser evitadas, de modo que se garanta prioridade
as medidas preventivas e estratégicas para evitar a contaminacao e polui¢do dos recursos
naturais, e as medidas de recuperacdo sejam efetuadas quando realmente as outras
possibilidades estiverem esgotadas. Por isso, o planejamento da desativacdo sob a
perspectiva preventiva é fundamental.

Os principais aspectos para o fechamento de uma mina sdo a sua a exaustdo,
mercado e os impactos ambientais. O termo exaustdo nio deve ser levado ao seu rigoroso

entendimento, uma vez que geralmente ndo indica o esgotamento dos minérios, mas que a
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quantidade de minério remanescente ndo permite a extracdo a niveis de rentabilidade
satisfatorios para o investidor. O mercado também € um forte aspecto no fechamento das
minas, influenciado em grande medida pela flutuacdo do preco dos minérios que levam a
fechamentos temporarios ou mesmo definitivos. Aspectos ambientais podem influenciar a
demanda de mercado, com aceitacdo ou nao de alguns elementos, a exemplo do amianto.
Problemas ambientais com a vizinhanca e entorno, como ruidos, polui¢do, impacto no solo
dentre outros podem ser determinantes no fechamento da mineracdo (SANCHEZ, 2001).

O impacto das atividades de mineracdo comega na fase de prospec¢ao e pesquisa,
com abertura de tdneis, trincheiras, pogos e retirada de material, com efeitos adversos
sobre a flora, fauna e a paisagem. A fase de extracdo por sua vez, produz danos a flora e
paisagem, principalmente em minas a céu aberto, rebaixamento do lencol fredtico,
exposi¢do das rochas a processos oxidativos, que também ocorrem na pilha de rejeitos e
nos minérios expostos. A drenagem acida, os niveis de radioatividade, ruido, poeira e p6
também sdo importantes impactos a serem considerados. O refino e beneficiamento geram
uma producdo de rejeitos, que deve ter rigoroso controle para evitar contaminagdo das
aguas, emissdes de sulfetos, hidrocarbonetos, fldor e outras substincias tdxicas
(FIGUEIREDO, 2000).

Uma fase de vida do empreendimento que ainda ndo € muito debatida € a sua fase
de fechamento, que envolve a elevacdo do nivel do lencol fredtico a suas condigdes
naturais. Essa elevacdo expde materiais a degradacdo e oxidacgdo, transformando cavas em
lagoas. A contencdo das pilhas de estéril e barragens de rejeitos (caso ndo controladas),
podem produzir diversos efeitos adversos. Inclui-se ainda perda e alteracdo dos solos,
escavagoes, dreas de subsidéncia, substancias toxicas para as drenagens a partir das minas,
transformac¢ao da paisagem e ameagcas a flora e fauna dentre outros.

No ambito da mineracdo, a recuperagdo € o conjunto de medidas que visa tornar a
area propicia a algum uso, que ndo necessariamente € idéntico ao que antecedeu a
atividade de minera¢do. Nesse sentido, a reabilitacdo é uma medida de recuperacio que se
refere a propiciar condi¢des ambientais, com estabilidade quimica e fisica, para utilizacdo
da 4rea que pode ser similar ou ndo ao uso anterior. A restauragdo, por sua vez, busca se
assumir proximidade com as condi¢des naturais prévias a mineracdo. Um esquema pode

ser visto na Figura 4 que representa os niveis de recuperacdo para atividades mineradoras.
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Figura 4: Tipos de recuperagdo para as atividades minerdrias e possiveis novos usos para o espago. Adaptado de Sanchez (2001).
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Apesar da importancia da recuperacdo, ressalta-se como fundamental o
investimento em conservacdo ambiental, mitigacdo de impactos, prevencdo de acidentes
ambientais e de efeitos adversos a satide humana como fator primordial para um avanco na
agenda ambiental. Uma importante ferramenta no auxilio da concretizacdo dessa agenda é
o MGA (Modelos Geoldgicos e Ambientais), que € utilizada para antecipar, prevenir,
atenuar os efeitos da mineracao (FIGEUIREDO, 2000). Ainda de acordo com esse autor,
tal ferramenta resulta da combinagdo de: caracteristicas geoldgicas; comportamento dos
aquiferos e dguas superficiais; dispersao de metais; previsao de risco e de alteragdo da
paisagem; e assimilagao de metais por organismos vivos. Assim, o objetivo principal dessa
ferramenta € auxiliar no planejamento e na proposi¢do de medidas que mitiguem, reduzam,
ou mesmo eliminem alguns impactos gerando embasamento para a melhor tomada de cada
escolha.

A discussdao acerca do ciclo de vida dos materiais produzidos a partir dos
minérios, € mesmo da quantidade de materiais produzidos, é fundamental para contribuir
com a diminui¢do da pressdo sobre recursos que sao finitos, e que suas exploracdes geram
considerdveis impactos negativos no meio. Sendo assim destaca-se a importancia da gestao
de residuos, da logistica reversa, da reciclagem, do reprocessamento, da reutilizacio e
mesmo da reduc¢do do uso desses materiais na sociedade. O avango dessa discussdo e a
tomada desse tema como alvo de politicas publicas, iniciativas privadas e pressdo da
sociedade civil organizada podem frear a demanda pela expansdao de atividades
mineradoras, uma vez que o conjunto dessas medidas pode diversificar a fonte desses

elementos.
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5. MATERIAS E METODOS

A campanha de campo envolvendo a coleta do material particulado em suspensao
e do sedimento de corrente foi realizada no Médio Vale do Ribeira, compreendendo os
municipios de Iporanga e Eldorado, em outubro de 2011.

A coleta do material particulado em suspensao foi realizada a partir da filtragem da
dgua e as amostras foram acondicionadas em sacos plasticos de polietileno fechados a
vacuo. A coleta dos sedimentos de corrente por sua vez foi realizada de maneira manual
(com o emprego de uma pd) e posteriormente os sedimentos foram armazenados em sacos
plasticos de polietileno fechados a vacuo.

Essas amostras foram identificadas como: IP (Iporanga — amostra com influéncia
de todas as minas e da usina de beneficiamento Plumbum) e SS (Porto de Areia Sdo
Sebastido — municipio de Eldorado - amostra coletada na por¢do mais meandrante do rio).
Além da sigla de localizacdo, também foram adicionadas siglas para identificacdo do tipo
de material, assim, o material particulado em suspensdo apresenta a sigla MPS e o
sedimento de corrente apresenta a sigla SC. A Erro! Fonte de referéncia nao
encontrada. exibe a localizacao dos pontos de amostragem.

Para essa pesquisa, optou-se por trabalhar com os pontos de amostragem IP e SS,
pois os mesmos representam segundo Guimaraes (2012), respectivamente, os pontos com
maior e menor influéncia da mineragao.

No laboratério, as amostras foram submetidas a secagem em estufa a 40°C por
aproximadamente uma semana, até obterem peso constante. Apds essa etapa, foi realizado
o quarteamento de todas as amostras no intuito de homogeneizé-las pelo método das pilhas
alongadas, visando a obten¢do de quantidades necessdrias de material para cada andlise
contemplada no presente trabalho. As andlises realizadas neste trabalho tiveram como

finalidade complementar a pesquisa realizada por Guimaraes (2012).
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Figura 5: Localizacdo dos pontos de amostragem dos sedimentos de corrente e do

material particulado em suspensdo. Modificado de Guimaraes (2012).

Para verificar a influéncia do residuo de mineracdo (escéria de fundicdo) nos
sedimentos, foram analisadas as amostras totais e a porcao magnética dos sedimentos.

A separagdo da fragdo magnética dos sedimentos foi realizada com o auxilio de

um ima, conforme metodologia aplicada em Guimaraes (2007).
Na fracdo magnética dos sedimentos foram realizados os ensaios em MEV/EDS

(tendo por finalidade identificar as escorias, tanto por andlises morfologicas como por
andlises semi-quantitativas), ja na porcao total do material particulado em suspensao e do

sedimentos de corrente foram realizadas as seguintes andlises: DRX, MEV/EDS, Matéria

Organica, Capacidade de Troca Cationica e Superficie Especifica (CTC/SE), Analise

Quimica Total (AA) e Parametros Fisico-Quimicos (pH, Eh e CE).

5.1. DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X (DRX)

A andlise foi realizada como proposto por Guimaraes (2007). Desta forma, cerca

de 3,0 g da amostra foi agitada, por 5 minutos, juntamente com 200 mL de dgua destilada e
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50 mL de solu¢do de hexametafosfato de sédio (agente floculante). Essa solu¢do foi
transferida para um pirex pldstico com suporte para ldmina em seu interior. A solucdo
cobriu as laminas. O conjunto (lamina e solu¢ao) permaneceu em repouso por 48 horas e
logo em seguida a solucao foi drenada do pirex através de sucg¢do para garantir a secagem
das laminas. Estas 1aminas foram analisadas por Difratdmetro de Raios X (Diafratdmetro
Siemens/Bruker D500). Esse ensaio foi realizado no Instituto de Fisica de Sao Carlos
(IFSC-USP) no Laboratério de Cristalografia. A 1aminas foram preparadas no Laboratério

de Geotecnia da EESC-USP.

5.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) CcOM

ESPECTROMETRO DE DISPERSAO DE ENERGIA DE RAI0S-X (EDS)

Este ensaio foi realizado conforme a metodologia adotada por Guimaraes (2007).
Para a realizacdo desse ensaio, as amostras (totais e fracdo magnética dos sedimentos)
foram preparadas em “stubs” e recobertas com carbono em um metalizador Coating
System BAL-TEc MED 020 (BAL-TEC Liechtenstein), sendo posteriormente analisadas
em Microscépio Eletronico de Varredura acoplado com Espectrometro de Dispersdo de
Energia de Raios-X. As fotomicrografias foram obtidas em um equipamento ZEISS LEO
4401 (Cambridge, England) com detector OXFORD, operando com feixes de elétrons de
20 kV.

A andlise com EDS foi realizada em um equipamento EDX LINK
ANALYTICAL (Isis System Series 200), com detector de Si (Li), janela ultrafina ATW II
(Atmosphere Thin Windows), de resolu¢do de 133 Ev a 5,9keV, acoplado a um

microscépio eletronico. O procedimento foi realizado na Central de Andlises Quimicas

(CAQI) do Instituto de Quimica de Sao Carlos (IQSC) - USP.

5.3. MATERIA ORGANICA

A determinacdo do teor de matéria organica nos sedimentos foi realizada no

Laboratério de Geotecnia da EESC-USP. Desta forma, esse ensaio foi realizado a partir do
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ataque do sedimento com perdxido de hidrogénio (a 100 volumes e 30%) a quente. Foram
colocados aproximadamente 2 g de sedimento e adicionou-se peroxido de hidrogénio a
uma temperatura de 40 a 50° C. O peréxido de hidrogénio foi adicionado até ndo ocorrer
mais o borbulhamento da solugao.

No final do ensaio, a amostra foi seca em estufa por 48h e se determinou a
aliquota de matéria organica pela diferenca na massa (massa determinada antes e apds

ataque com peréxido de hidrogénio).

54. PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS

Os parametros fisico-quimicos foram determinados no laboratério de Geotecnia
da EESC-USP. O pH foi obtido com pHmetro Digimed DH 21. Para obtencdo deste
parametro foi empregado 20 g de sedimento e 50 mL de dgua destilada com pH 7,00. Essa
mistura ficou em agitacdo por 30 minutos em mesa agitadora Agitec e repouso por uma
hora. A seguir, com o emprego de um eletrodo de vidro foi determinado o pH na fase
liquida.

O potencial de oxi-reducdo (Eh) e a condutividade elétrica (CE) foram
determinados a partir das mesmas solucdes utilizadas para afericdio do pH. A
condutividade foi obtida através do condutivimetro Analyser 650 e célula condutimétrica
Analyser 7A04. O Eh foi obtido a partir de um eletrodo com anel de platina conectado ao

pHmetro Micronal B374 sendo o eletrodo de referéncia combinado Ag/AgCl.

5.5. CAPACIDADE DE TROCA CATIONICA (CTC) E SUPERFICIE

ESPECIFICA

A capacidade de troca cationica (CTC) foi aferida através de titulacdo, conforme
procedimentos descritos em Pejon (1992). Preparou-se uma solucdo de azul de metileno
com concentracdo de 1,5 g/L. Através do método titulométrico adicionou-se o agente

titulante ao sedimento. Esse agente titulante foi adicionado até o momento que a mistura
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colocada em papel filtro Whatman n°42 apresentou uma aréola azul de tonalidade mais

suave.

O célculo da CTC foi realizado a partir da Equagao 1.

V.C.100
m  Eq (1)

CTC =
Onde: CTC — Capacidade de troca cationica (meq/100g);
V — Volume da solu¢do de azul de metileno gasto (mL);
C — Concentracdo da solu¢do de azul de metileno (normalidade);

M — Massa de solo seco (g).

A superficie especifica foi obtida a partir do calculo realizado, segundo a Equacao

361V
m  Eq(2)

Onde: S — Superficie especifica (m?*/g);
V — Volume da solucdo de azul de metileno gasto (mL);

M — Massa de solo seco (g).

A CTC e a SE foram determinadas no Laboratério de Geotecnia da EESC — USP.

5.6. ANALISE QUIMICA TOTAL

Foi separada a fracdo menor que 2,00 mm dos sedimentos. Essa porcdo sofreu
digestdo total conforme o método 3030F do Standard Methods for the Examination of
Water and Waster Water, sendo que tal digestdo foi realizada com HNO; e HCI 50%
(relagdo 3:1). Posteriormente a amostra foi analisada em Espectrofotdmetro de Absor¢ao

Atomica de Sequéncia Répida Varian modelo 240FS.

43



Os metais potencialmente téxicos analisados nos sedimentos foram: Zn, Pb, Cd,
Cu, Ni e Cr. A determinacao desses metais foi realizada no Laboratério de Saneamento do

Departamento de Hidrdulica da EESC-USP.

6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1. PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS (PH, EH, CE)

Como parametros fisico quimicos foram determinados valores de pH, potencial
de oxi-redu¢do (Eh) e condutividade elétrica (CE). Os valores de pH, Eh e CE obtidos nos
sedimentos de corrente (SC) e no material particulado em suspensdo (MPS) estdo listados

na Tabela 1.

Tabela 1: Pardmetros fisico-quimicos obtidos nos sedimentos de corrente (SC) e nos materiais

particulados em suspensdo (MPS) do rio Ribeira de Iguape (Eldorado — SS; Iporanga — IP).

Amostra pH Eh (mV) CE (uS/cm)

MPS-SS 6,1 +273 137,5

MPS-IP 6,5 +258 181,6
SC-SS 6,9 +373 126,2
SC-1P 6,7 +347 124,0
Média 6,5 +313 142,3

De maneira geral, de acordo com a Tabela 1, o pH determinado nas amostras de
sedimento de corrente e no material particulado em suspensdo apresentou cardter
levemente 4cido, variando de 6,1 a 6,9. E importante salientar que o pH influéncia na
solubilidade dos metais potencialmente t6xicos em meio aquoso, sendo que em condigdes
alcalinas a precipitacdo dos metais € favorecida, € em meio acido ocorre a solubilizagdo

desses metais.
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Neste contexto, a amostra que apresentou menor valor de pH foi a MPS-SS,
seguida pela amostra MPS-IP (Tabela 1 e Figura 6). Os maiores valores de pH foram

obtidos pelas amostras SC-SS e SC-IP.

ph

6,9
6,8
6,7
6,6
6,5
6,4
6,3
6,2
6,1

Hph

MPS-5S MPS-IP SC-SS SC-IP

Amostras

Figura 6: Valores de pH determinados nas amostras de sedimentos de corrente (SC) e

nos materiais particulados em suspensao (MPS).

Os valores de Eh nos sedimentos de corrente e no material particulado em
suspensdo variaram de + 258 mV a + 373 mV (Tabela 1). Logo, vale ressaltar que os
valores positivos de Eh indicam condi¢gdes oxidantes.

Na Figura 7, nota-se que os valores de Eh sdo mais elevados nas amostras de
sedimento de corrente, sendo que a amostra coletada no porto de areia Sd@o Sebastido (SS)
em Eldorado (este ponto de coleta estd localizado a jusante das antigas dreas de mineragao

— Figura 5) apresentou valor mais elevado do que a amostra coletada em Iporanga (IP).
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Figura 7: Valores de Eh determinados nas amostras de sedimento de corrente (SC) e no

material particulado em suspensdo (MPS).

A condutividade elétrica determinada nos sedimentos de corrente € no material

particulado em suspensdo variou de 124,00 pS/cm™ a 186,10 uS/cm™, conforme Tabela 1 e

Figura 8.
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Figura 8: Valores de CE obtidos nas amostras de sedimento de corrente (SC) e no

material particulado em suspensao (MPS).
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Quanto a condutividade elétrica (CE), nota-se que os maiores valores foram
determinados para as amostras de material particulado em suspensdao (MPS-IP e MPS-SS,
respectivamente). O menor valor de CE foi detectado na amostra de sedimento de corrente
SC-IP.

De maneira geral, com relagdo ao parametro CE, € valido comentar que do ponto
de vista ambiental as amostras de sedimento apresentam alto valor de condutividade
elétrica, uma vez que, segundo informacdes encontradas no site da CETESB, valores

acima de 100 uS/cm™' para ambientes aquéticos ja indicam impacto ambiental.

6.2. ANALISE QUIMICA

A partir da andlise quimica por Absor¢do Atdmica (AA) foi possivel detectar e
quantificar os metais potencialmente toxicos (Pb, Zn, Cd, Ni, Cu e Cr) nas amostras de
sedimento de corrente e no material particulado em suspensdo. As concentracdes dos
metais potencialmente toxicos podem ser visualizadas na Tabela 2, juntamente com os

valores orientadores para sedimentos (PEL e TEL).

Tabela 2: Concentracio de metais potencialmente téxicos nos sedimentos de corrente (SC) e nos materiais

particulados em suspensao.

Metais Potencialmente Téxicos

Amostras Zn Pb Cd Ni Cu Cr
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
SC-IP 140,10 69,00 9,40 33,40 24,10 19,90
MPS-IP 149,10 69,00 10,50 33,20 23,10 21,20
SC-SS 149,30 10,60 9,40 30,10 19,30 21,30
MPS-SS 145,50 70,00 10,00 28,60 16,50 15,90
Média 146,00 54,65 9,82 31,32 20,75 19,57
Valor Orientador TEL* 123,00 35,00 0,60 - 35,70 37,30
Valor Orientador PEL* 315,00 91,30 3,50 - 197,00 90,00

*Valores orientadores da qualidade do sedimento, TEL e PEL (CCME, 1995)

- Nédo determinado
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As concentragdes médias dos metais potencialmente toxicos obtidas nos
sedimentos de corrente € nos materiais particulados em suspensdao foram: Zn (146,00
mg/kg), Pb (54,65 mg/kg), Cd (9,82 mg/kg), Ni (31,32 mg/kg), Cu (20,75 mg/kg) e Cr
(19,57 mg/kg), conforme dados apresentados na Tabela 2.

Os valores de referéncia TEL/PEL, que foram estabelecidos pelo “Canadian
Council of Ministers of the Enviroment’- CCME, em 1995 sdo divididos em duas
categorias de classificacdo: o parametro TEL (Threshold Effect Level) e o parametro PEL
(Probable Effect Level). Os valores TEL consistem em um indicador de concentragao
abaixo do qual ndo sdo esperados efeitos adversos sobre os organismos aqudticos, ja o
parametro PEL representa a concentracdo acima da qual sdo esperados efeitos adversos
sobre os organismos. Dessa forma, esses parametros sdo empregados como indicativos de
possivel contaminagao nos sistemas aquaticos.

De maneira geral, a concentracdo de Zn, em todas as amostras analisadas,
ultrapassou o valor de referéncia TEL (Tabela 2 e Figura 8), estando abaixo do valor de
referéncia PEL. Além dos valores de referéncia TEL/PEL, a concentragdo de Zn obtida no
sedimento de corrente e no material particulado em suspensao, foi comparada com o valor
de background natural (amostra de referéncia) analisada por Guimaraes (2012). A amostra
de referéncia indicou concentracdo natural de Zn na bacia do rio Ribeira de Iguape de
37,40 mg/kg (Guimaraes, 2012), indicando que todos os pontos analisados neste trabalho
estdo, aproximadamente, 3,7 vezes acima do background.

O Zn, nas quatro amostras analisadas, apresentou valores similares, variando

de 149,50 mg/kg a 140,10 mg/kg (Tabela 2).
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Figura 9: Concentracdo de Zn nos sedimentos de corrente (SC) e no material particulado

em suspensdo (MPS) do rio Ribeira de Iguape.

Além do Zn, outro metal analisado nos sedimentos do rio Ribeira de Iguape foi o
Pb. O Pb € o principal metal associado a atividade de minera¢do no Vale do Ribeira, uma
vez que o minério extraido era a galena (sulfeto de Pb).

De maneira geral, nota-se que o Pb, nas amostras SC-IP, MPS-IP ¢ MPS-SS
apresentam valores similares, da ordem de 69,00 mg/kg (Tabela 2). A amostra SC-SS,

apresentou o menor valor de Pb, sendo esse da ordem de 10,60 mg/kg (Tabela 2 e Figura

10).
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Figura 10: Concentracdo de Pb nos sedimentos de corrente (SC) e no material particulado em

suspensdo (MPS) do rio Ribeira de Iguape.

Conforme observado na Figura 10, as amostras de sedimento de corrente e do
material particulado em suspensdo apresentaram concentra¢des de Pb acima do valor de
referéncia TEL, com exce¢do da amostra SC-SS, contudo nenhuma das amostras
ultrapassou o valor de referéncia PEL.

Os valores de Pb obtidos para os sedimentos de corrente e para o material
particulado em suspensdo foram comparados com a amostra de referéncia analisada por
Guimardes (2012). Assim, a amostra de referéncia indicou concentracao natural de Pb na
bacia do rio Ribeira de Iguape da ordem de 20,00 mg/kg (Guimaraes, 2012), indicando que
todos os pontos analisados neste trabalho, com exce¢do da amostra SC-SS, estdo acima do
valor de background natural.

Da mesma forma que foi observado para o Zn, nota-se que a concentragdo de Pb
nas amostras SC-IP, MPS-IP e MPS-SS, estd 3,5 vezes acima do valor de background
natural para a bacia do rio Ribeira de Iguape.

Além de Pb e Zn, foi analisado o Cd, tanto nos sedimentos de corrente como no

material particulado em suspensao (Tabela 2 e Figura 11).
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Figura 11: Concentracdo de Cd nos sedimentos de corrente (SC) e no material particulado

em suspensdo (MPS) do rio Ribeira de Iguape.

Apesar da concentracdo do Cd nos sedimentos de corrente e no material particulado
em suspensdo ser baixa (da ordem de 10 mg/kg), nota-se que tais valores ultrapassam os
valores de referéncia TEL/PEL para esse metal, como pode ser observado na Figura 11. Os
maiores valores de cddmio foram verificados no material particulado em suspensido, MPS-
IP e MPS-SS (Tabela 2).

Os valores de Cd obtidos para os sedimentos de corrente e para o material
particulado em suspensdo, também foram comparados com a amostra de referéncia
analisada por Guimardes (2012). Desta forma, a amostra de referéncia indicou
concentracdo natural de Cd na bacia do rio Ribeira de Iguape da ordem de 4,20 mg/kg
(Guimaraes, 2012), indicando que todas as amostras analisadas neste trabalho estdo acima
do valor de background natural (Figura 11). Os valores de Cd detectados nos sedimentos
de corrente e no material particulado em suspensdo, ultrapassaram em 2,8 vezes o valor de
background natural (4,20 mg/kg, de acordo com Guimaraes, 2012).

Quanto ao Ni, as concentra¢des determinadas nos sedimentos de corrente € no
material particulado em suspensdo variaram de 28,60 mg/kg a 33,40 mg/kg (Tabela 2 e
Figura 12).
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Figura 12: Concentragdo de Ni nos sedimentos de corrente (SC) e no material particulado

em suspensiao (MPS) do rio Ribeira de Iguape.

O valor de Ni determinado nos sedimentos de corrente e no material particulado em
suspensdo coletados em Iporanga (IP), é maior que o determinado nos sedimentos de
corrente € no material particulado em suspensio coletado em Eldorado (SS) (Figura 12).
De maneira geral, a concentracdo de Ni determinada nos sedimentos apresentou valores
proximos ao valor de referéncia (background), determinado em Guimardes (2012) (25,00
mg/kg de Ni), para a bacia hidrogréfica do rio Ribeira de Iguape.

Quanto ao Cu observa-se através da Figura 13 que nenhuma das amostras atingiu
o valor de referéncia TEL (35,70 mg/kg). Os maiores valores de Cu foram determinados
para as amostras coletadas no municipio de Iporanga (sedimento de corrente e material
particulado em suspensdo), de acordo com a Tabela 2 e Figura 13. A menor concentracio

de Cu foi detectada para a amostra MPS-SS (16,50 mg/kg) (Figura 13).
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Figura 13: Concentragdo de Cu nos sedimentos de corrente (SC) e no material

particulado em suspensdo (MPS) do rio Ribeira de Iguape.

O valor de Cu detectado nos sedimentos (tanto no sedimento de corrente como no
material particulado em suspensao), estd acima do valor de referéncia (background natural)
determinado em Guimaraes (2012) (10,30 mg/kg), como observado na Figura 13.

Os valores de Cr, para todas as amostras analisadas, estdo abaixo do valor de
referéncia TEL (37,30 mg/kg) (Tabela 2 e Figura 14). O valor mais elevado de Cr foi

determinado na amostra SC-SS e menor valor na amostra MPS-SS.
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Figura 14: Concentragdo de Cr nos sedimentos de corrente (SC) e no material particulado

em suspensdo (MPS) do rio Ribeira de Iguape.

O valor de Cr determinado nos sedimentos de corrente e no material particulado em
suspensdo estdo abaixo, ou estdo proximos, do valor de referencia determinado em

Guimaraes (21,13 mg/kg), conforme observado na Figura 14.

6.3. MATERIA ORGANICA

Geralmente este parametro estd associado a sedimentos finos em funcdo dos
processos bioldgicos. Tal parametro pode estar associado a diversas fontes naturais ou
antrépicas. Assim, para verificar a capacidade de retencdo dos metais potencialmente
téxicos, pela matéria organica, foi realizado ensaio para quantificacdo da mesma.

Na Tabela 3, nota-se a porcentagem de matéria organica para os sedimentos de

corrente e para o material particulado em suspensao.
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Tabela 3: Teor de matéria orginica determinado no material particulado em

suspensdo e no sedimento de corrente do rio Ribeira de Iguape.

Massa inicial Massa final

Amostra (g) (2) MO %
MPS-SS 2,0278 1,9826 2,229
MPS-IP 2,012 1,9056 5,288
SC-SS 2,0124 2,0123 0,005
SC-1P 2,002 2,0018 0,010

No caso em questdo os materiais mais finos (MPS) apresentaram indice de matéria
organica significativo, conforme esperado, ja que representam as fracdes mais finas dos
sedimentos, enquanto os sélidos de corrente apresentaram indices de matéria organica
praticamente nulo, como pode ser visualizado na Tabela 3 e na Figura 15. A matéria
organica possui grande influéncia na capacidade de troca de cétions, uma vez que 100 g de
matéria organica podem apresentar capacidade de troca de cédtions da ordem de 150 a 200

meq/100 g (SANTOS, 1992).
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Figura 15: Teor de matéria orginica nas amostras de material particulado em suspenséo e

de sedimentos de corrente do rio Ribeira de Iguape.
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6.4. CTC = CAPACIDADE DE TROCA CATIONICA

Os materiais componentes dos sedimentos, principalmente as argilas, t€ém a
capacidade de reagir quimica e reversivelmente com os cdtions, devido ao fato de
apresentarem uma carga negativa em sua superficie externa. Assim, visando verificar a
capacidade de retencdo dos sedimentos em relagdo aos metais potencialmente toxicos,

além da matéria organica, também foram determinados os valores de CTC (Tabela 4).

Tabela 4: Capacidade de troca catidonica (CTC) e superficie especifica (SE) dos materiais particulados em

suspensdo e dos sedimentos de corrente do rio Ribeira de Iguape.

Volume CTC Superficie
Amostras Massa (g) (mL) (meq/100g) Especifica (m’/g)
MPS-SS 3,43 13,00 1,78 14,23
MPS-IP 3,40 16,00 2,21 17,71
SC-SS 3,45 10,50 1,43 11,46
SC-IP 3,61 7,00 0,91 7,29

De maneira geral, nota-se uma correlagdo entre a capacidade de troca catidnica e o
percentual de matéria organica obtido em cada amostra, uma vez que as amostras que
apresentaram maior teor de matéria organica foram justamente as que obtiveram maior
CTC (Figura 15 e Tabela 4).

Guimaraes (2012) encontrou 7,20% das fracdes silte e argila nos sedimentos de
corrente coletados em Iporanga, e 2,79% das fragdes argila e silte para os sedimentos de
corrente coletados no porto de areia Sdo Sebastido em Eldorado. Os dados se
correlacionam com a andlise de CTC, uma vez que as argilas apresentam maior capacidade
de troca cationica. E o MPS-IP apresenta maior capacidade de troca catidnica

A CTC indica uma possivel associacdo entre os contaminantes metdlicos que
estejam na fase iOnica e os sedimentos. Os valores encontrados nessas andlises sdo bastante
baixos e indicam baixa capacidade de troca cationica. Contudo, essa capacidade ndo é
irrelevante, sendo que o maior indice de CTC foi obtido para o material particulado em
suspensdo, que representa a fase mais fina dos sedimentos e apresenta capacidade de ser

transportado por longas distancias, levando os elementos contaminantes consigo, ao
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mesmo modo que serve de alimento para o ecossistema aquatico. Além disso, a capacidade
de troca catidnica indica uma fixacdo dos materiais contaminantes no que diz respeito aos
sOlidos de corrente que podem também ser incorporados pelos organismos. Deve-se
lembrar de que essa condicdo ndo € definitiva e estd sujeita a alteragdes conforme mudam
as caracteristicas do meio (principalmente, os valores de pH), podendo deixar esses
elementos novamente disponiveis. A superficie especifica € um importante indicador uma
vez que as relagdes de troca de cations ocorrem preferencialmente na superficie das
particulas e quanto maior a superficie maior a facilidade de haver trocas catidnicas
confirmando os dados de CTC. Assim, as amostras que apresentaram maior SE foram os

matériais particulados em suspensio (amostras MPS-IP e MPS-SS) (Tabela 4).

6.5. MEV/EDS

Para a caracterizacio morfolégica dos sedimentos de corrente e do material
particulado em suspensdo, foram realizadas analises em MEV, contudo para essas andlises
foi separada a fracdo magnética da amostra. Assim, foram analisadas tanto as fragdes
magnéticas como as amostras totais de sedimento.

As Figuras 16 até a 34 exibem tanto os aspectos morfolégicos (imagens obtidas em
MEV) como indicam os principais elementos detectados nas diferentes amostras (espectros
EDS).

As Figuras 16 a 18 referem-se a porcao magnética da amostra SC-SS. Na Figura 16
observa-se diversos graos com distintos formatos. De maneira geral, a partir da leitura dos
7 espectros EDS, nota-se que a por¢cao magnética do sedimento de corrente coletado em
Eldorado (SS), apresenta, principalmente a presenca de Fe e O, e secundariamente Si, Ca,
Ti e Mn. Essa composicdo (dos elementos principais, Fe e O) reflete o mineral magnético,

mais abundante, que foi separado no sedimento de corrente, o 6xido de ferro (magnetita).
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Figura 16: Imagem obtida em MEV e espectros EDS da fracdo magnética da amostra SC-SS (Sedimento de

corrente coletado no porto de areia Sdo Sebastido - Eldorado).
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Na Figura 17, foi possivel observar os graos de magnetita (que estdo circulados em
azul), detectados na porcao magnética do sedimento de corrente. Nota-se na Figura 17, que
esses graos apresentam um hdbito mineral caracteristico. Assim, neste sedimento de
corrente, nessa por¢do magnética, foram detectados, em diversas dreas da amostra, esse

mineral (a férmula quimica da magnetita € Fe;Oy).

2000

- 1
Energy (keV)

Figura 17: Imagem obtida em MEV de particulas de 6xido de ferro (magnetita), presentes na fragdo

magnética da amostra SC-SS e diagrama EDS.

Na Figura 18, observa-se que os diferentes graos analisados na amostra de
sedimento de corrente coletada em Eldorado (por¢do magnética do sedimento) sao
compostos principalmente por Fe, O, Si e Al (pontos 8, 9 e 11), sendo que também foram

detectados Ti (pontos 10 e 11), K (ponto 9) e Ca (ponto 11).
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Figura 18: Imagem obtida em MEV e espectros EDS da fracdo magnética da amostra SC-SS (Sedimento de

corrente coletado no porto de areia Sdo Sebastido - Eldorado).
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As Figuras 19 e 20 referem-se a por¢cdo magnética da amostra SC-IP (sedimento
de corrente coletado no municipio de Iporanga). Na Figura 19, nota-se similaridade entre
os graos que compdem a fracdo magnética do sedimento de corrente coletado em Eldorado
(Figura 16) com os coletados em Iporanga (Figura 19).

Na Figura 19, observa-se a presenca da magnetita (circulo azul), anteriormente
detectada na porcdo magnética do sedimento de corrente coletado em Eldorado. De
maneira geral, verifica-se que esse mineral ¢ comum no sedimento de corrente do rio
Ribeira de Iguape, aparecendo nos sedimentos coletados em diferentes pontos de coleta ao

longo do rio.

Figura 19: Imagem obtida em MEV da fracdo magnética da amostra SC-IP (Sedimento de corrente coletado

em Iporanga).

Na por¢ao magnética do sedimento de corrente coletado em Iporanga, também foi
detectado o elemento bario (Ba), que € muito comum nas rochas da regido do Vale do

Ribeira (Figura 20 e espectro EDS 1).
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Figura 20: Andlise pontual de um grdo composto por Ba, Fe, Si, Al e O. Por¢do magnética do sedimento de

corrente coletado em Iporanga (SC-IP).

As Figuras 21 a 26 exibem as andlises pontuais realizadas em MEV/EDS da
fracdo magnética do material particulado em suspensdo coletado em Iporanga (MPS-IP).

No espectro EDS da Figura 21 observa-se a presenca do elemento Ba. A barita
(sulfeto de bério) € um mineral muito comum na regido do Vale do Ribeira, sendo que esse
mineral estd associado as mineralizagdes do tipo Perau (veios baritiferos), segundo
Raimondi (2014). O Ba, também foi detectado na por¢do magnética do sedimento de

corrente coletado em Iporanga (Figura 20).
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Figura 21: MEV/EDS de um grio composto por Ba. Por¢do magnética do material particulado em suspensao

coletado em Iporanga (PMS-IP).

A Figura 22, apresenta em detalhe um 6xido de Fe, associado com Si, Al e K.
Esse grio foi detectado na porcdo magnética do material particulado em suspensdo
coletado em Iporanga. Devido a sua morfologia, neste caso, possivelmente, trata-se da

hematita (Fe>O3).
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Figura 22: Detalhamento de um 6xido de ferro e seu respectivo espectro EDS. Por¢ao magnética do material

&

particulado em suspensdo coletado em Iporanga (MPS-IP).
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A Figura 23, por sua vez, apresenta o elemento Zr (Ponto 1), sendo esse um
constituinte do mineral zircdo (ZrSiO4), que pertence ao grupo dos nesossilicatos. O
zirconio € bastante utilizado no isolamento e abrasdo, sendo o zircdo um indicador para
datacdo geoldgica (em face de sua grande resisténcia a erosdo e intemperismo). O zircao é

um mineral comum nas rochas do Vale do Ribeira.

-3

Energy (keV)

10

Figura 23: Imagem de MEV com enfoque no Zircdo (ponto 1) presente na fragdo magnética da amostra

MPS-IP e diagrama EDS.

Na Figura 24, no ponto 1, nota-se a presenca de Cu e Zn associados com o Fe,
elementos constituintes das escérias de fundi¢do que foram lancadas por mais de 40 anos
no rio Ribeira de Iguape. Guimaraes e Sigolo (2008) detectaram, na por¢cao magnética dos
materiais particulados em suspensdo, coletados em diferentes por¢des do rio Ribeira de
Iguape, fragmentos da escoria. Desta forma, conforme o espectro EDS, possivelmente o
grao analisado no ponto 1, corresponde a escéria de fundicao que foi langada no rio.

Na Figura 24, ponto 2, nota-se a presenga de 6xido de ferro (magnetita).
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Figura 24: MEV/EDS da fragdo magnética da amostra MPS-IP. Ponto 1 composto por Cu, Zn e Fe e ponto 2

composto por 6xido de ferro (magnetita).

A Figura 23, exibe uma andlise pontual de um grdo composto por Zr, Si, Fe, Al e
O. Esse grao foi detectado no material particulado em suspensao coletado em Iporanga. O
Zr ja havia sido detectado neste sedimento, na porcao magnética, conforme espectro EDS

apresentado na Figura 23.
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Figura 25: Imagem de MEV com enfoque no Zr (Zr, Fe, Al,Si e O) presente na fragcdo magnética da amostra

MPS-IP e diagrama EDS.
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No material particulado em suspensdo coletado em Iporanga, por¢do magnética,

também foram detectados 6xidos de Fe e Ti (Figura 26).
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Figura 26: Imagem de MEV com enfoque ao grao composto por Fe e Ti, presente na fragdo magnética da

amostra MPS-IP e diagrama EDS.

As figuras 27 a 29 referem-se a por¢cdo magnética do material particulado em
suspensdo coletado no porto de areia Sdo Sebastido em Eldorado (MPS-SS). A érea de
coleta esta a jusante do municipio de Iporanga.

A Figura 27 apresenta uma regido mais clara composta por 6xido de ferro (Ponto 1)
€ uma regido mais escura composta por quartzo (Ponto 2). Como ja abordado, esses
minerais sdo caracteristicos dos sedimentos e do material particulado em suspensdo do rio

Ribeira de Iguape.
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Figura 27: MEV/EDS da fracdo magnética da amostra de material particulado em suspensdo coletado em

Eldorado (MPS-SS).

Na Figura 28, no espectro EDS, nota-se novamente a presenca de Zr, esse estd
associado com Si, O e Fe. Esse elemento foi detectado no material particulado em

suspensao coletado no porto de areia Sdo Sebastido, no municipio de Eldorado.
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Figura 28: Imagem de MEV com enfoque no grdo composto por Zr, presente na fracdo magnética da

amostra MPS-SS e diagrama EDS.
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Além dos elementos anteriormente detectados, na por¢ao magnética do material
particulado em suspensdo coletado em Eldorado (MPS-SS), também foi detectado o
elemento prata (Ag). Esse elemento ja havia sido detectado por Guimaraes (2012) nos

sedimentos do rio Ribeira de Iguape.
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Figura 29: Imagem de MEV com enfoque na Ag presente na fracdo magnética da amostra MPS-SS e

diagrama EDS.

As Figuras 30 e 31 referem-se a porcao total do material particulado coletado no
porto de areia Sdo Sebastido (MPS-SS) em Eldorado. A Figura 30 apresenta a ocorréncia
de terras raras: La, Nd e Pr (Ponto 1). Ainda na Figura 30, também foram detectados Fe,
Ca, Mn, Al e Si (Ponto 2). Os elementos terras raras, ja haviam sido detectados, tanto nos
sedimentos do rio Ribeira de Iguape (GUIMARAES, 2012) como nos rejeitos de
mineracdo (RAIMONDI, 2014). O La e o Nd sdo elementos constituintes das rochas da

regido do Vale do Ribeira.
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Figura 30: MEV/EDS da amostra total de material particulado em suspensio coletado em Iporanga.

No material particulado em suspensio coletado em Eldorado (MPS-SS), também
foi detectado o Cu (metal potencialmente txico), este estd associado com Fe, Al e O

(Figura 31).
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Figura 31: Imagem de MEV na porg¢io total da amostra MPS-SS e diagrama EDS com presenga de Cu.

As Figuras 32 a 34 referem-se a por¢do total dos sedimentos de corrente coletados
no porto de areia de Sao Sebastiao (SC-SS) em Eldorado.
Na Figura 32, nota-se a presenca de Ba, Ti, Fe, Ca, K, Si e Al, elementos ja

detectados na por¢cdao magnética desses sedimentos.
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Figura 32: MEV/EDS da amostra total de sedimento de corrente coletado em Eldorado (SC-SS).

No espectro EDS da Figura 33, nota-se novamente a presenca de elementos terras
raras. Além das terras raras (La e Nd) também foi verificada a presenca de P, Fe, Ca, Al e

Si.
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Figura 33: MEV/EDS da amostra total de sedimento de corrente coletado em Eldorado (SC-SS).
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Na andlise pontual realizada em um grao da amostra total de sedimento de
corrente coletado em Eldorado, foi constatada a presenca de Ce, que também € considerado

um elemento terras raras, juntamente com La e Nd (Figura 34).
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Figura 34: Imagem de MEV na porcéo total da amostra SC-SS com destaque para presenga de Ce e
diagrama EDS.

De maneira geral o Pb ndo foi identificado nessa andlise (MEV/EDS), o que é
compreensivel uma vez que esta € uma andlise de varredura, entretanto ele foi determinado
em todas as amostras através da andlise quimica que é mais precisa para esse tipo de
confirmacao.

Os Cu e Zn foram encontrados na por¢do magnética da amostra MPS-IP. Na
por¢ao total da amostra MPS-SS foi encontrado, apenas o Cu.

O Ca e Mg foram detectados em praticamente todas as amostras. Esses elementos
compdem a dolomita que, junto com a calcita, sdo os minerais constituintes das rochas
encaixantes (carbonatos) da regido do Vale do Ribeira (FIGUEIREDO, 2000).

O quartzo também foi encontrado com frequéncia em todas as amostras
investigadas. Segundo Figueiredo (2000), esse mineral compdem as rochas com
mineralizacdes do tipo Perau, que sdo abundantemente presentes na regido.

O Ba se fez presente nas amostras de fracdo magnética: SC-IP e MPS-IP, e na
porc¢ao total da amostra SC-SS. O elemento encontra-se associado com a barita, e € muito
comum nas mineragdes tipo Perau (GUIMARAES, 2007).
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A presenca da magnetita, 6xido de ferro, ocorreu em todas as amostras, € em

alguns casos associadas a manganés.

6.6. DRX

Como complemento das andlises realizadas nos sedimentos de corrente € no
material particulado em suspensio, foram realizadas andlises em DRX. As Figuras 35 a 38
exibem os difratogramas obtidos para os materiais particulados em suspensdo e para os

sedimentos de corrente, coletados em Iporanga e Eldorado, respectivamente.
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Figura 35: DRX do material particulado em suspensdo coletado em Iporanga (MPS-IP).
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Figura 36: DRX do sedimento de corrente coletado em Iporanga (SC-IP).
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Figura 37: DRX do material particulado em suspensio coletado em Eldorado (MPS-SS).
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Figura 38: DRX do sedimento de corrente coletado em Eldorado (SC-SS).

Como observado nos difratogramas apresentados nas Figuras 35 a 38, os

principais constituintes dos sedimentos de corrente e do material particulado em suspensio,

que foram detectados por DRX, sdo: quartzo, muscovita e silicato de aluminio e ferro.

Esses resultados confirmam os espectros EDS obtidos nas andlises realizadas em

MEV/EDS, onde foram detectados, principalmente os seguintes elementos: Si, O, Fe, Al e

K.
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7.

CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir:

A)

B)

®)

D)

Tanto nos sedimentos de corrente como no material particulado em suspensao,
as concentracdes de Pb e Zn ultrapassaram o valor de background natural e o
valor de referéncia TEL, indicando que os residuos de mineracdo que foram
langados no rio Ribeira de Iguape por mais de 40 anos, ainda hoje apresentam
concentracdes, desses dois elementos, acima dos valores de referéncia nos
pontos investigados;

Nas andlises realizadas em MEV/EDS, tanto na fracdo total dos sedimentos
como na por¢do magnética, ndo foi possivel identificar a presenca dos residuos
de mineracdo, mas foram detectados grdos compostos por Zn e Cu, que sao
indicativos da presenca da escéria, pois a escoria é composta por esses dois
elementos, além de Fe e Pb;

A faixa de pH encontrada nas amostras variou entre 6,1 e 6,9, tendendo a
neutralidade. O pH influéncia a solubilidade dos metais potencialmente téxicos
em meio aquoso, sendo que em condicdes alcalinas a precipitacdo dos metais é
favorecida, e em meio 4cido ocorre a solubiliza¢do desses metais. Na faixa de
pH detectada nos sedimentos analisados, apesar de levemente dcida, ainda nao
ocorre solubilizacdo dos metais, entretanto caso o pH diminua os metais
fixados podem ser solubilizados e apresentar grande impacto no ecossistema e
risco a vida. Dessa forma deve haver grande fiscalizacdo em relagdo a despejos
domésticos no rio que podem virar a alterar o pH;

A matéria organica apresenta seus maiores indices no material particulado em
suspensdo, o que ja era esperado ja que este parametro estd associado a
sedimentos finos em func¢do dos processos bioldgicos. Este indice de matéria
organica no MPS indica a capacidade dos elementos potencialmente toxicos

serem transportados por longas distancias a partir de interacdes com a MO.
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E)

F)

G)

H)

Todavia essa condicdo nao € definitiva e estd sujeita a alteracdes conforme
ocorram mudangas nas caracteristicas do meio, principalmente pH, podendo
assim haver solubilizacdo e a dispersdo da contaminacdo deixando esses
elementos disponiveis novamente;

A capacidade de troca catidnica (CTC) apresenta grande correlacdo com 0s
indices de matéria organica, apresentando seus maiores indices também nas
amostras do MPS. A anélise confirma fixacdo dos metais através da associagao
entre os contaminantes metalicos que estejam na fase idnica e os sedimentos,
bem como seu transporte e dispersao ao longo da bacia;

A mineralogia obtida através das andlises de MEV, e confirmada pela andlise
DRX apontam a relac@o entre os minerais identificados e sua litologia. Ou seja,
as andlises indicam a relac@o entre formagdes rochosas presentes na bacia e os
sedimentos em estudo, bem como o indicio de elementos contaminantes
provenientes da regido de mineragdo do Vale do Ribeira;

De modo geral, ao longo dos anos a concentra¢do de elementos contaminantes
vem caindo quando comparada com estudos realizados anteriormente na bacia.
Contudo essa queda € devida ao transporte e diluicdo desses elementos ao
longo da bacia através de suas reacdes reversiveis, além da incorporagdo pelos
organismos vivos. Os contaminantes apresentam-se fixados nos sedimentos de
corrente e material particulado em suspensdo, que apresenta certo grau de
estabilidade, entretanto esta estabilidade ndo € definitiva estando condicionada
a alteragdes no meio. Ainda assim, o grau de contaminacdo por elementos
metélicos é acentuado, ji que os elementos apresentam valores acima do
background e dos valores TEL, chegando, em alguns casos, a superar os
valores PEL que apresentam maior risco ao ecossistema;

O método de caracterizagdo geoldgica e geoquimica dos sedimentos do rio
Ribeira de Iguape nos municipios de Eldorado e Iporanga cumpriu o papel de
encontrar indicios de escoria, através de andlise qualitativa, € mensurar o nivel

de contaminagdo através de andlises quantitativas e qualitativas.
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8. RECOMENDACOES

Recomenda-se a continuidade dos estudos de monitoramento da contaminacao na
regido, no intuito de identificar o desenvolvimento da contaminac@o por metais ao longo
do tempo. Sobretudo, em um momento que a captacdo das dguas para abastecimento
humano da regido do Vale do Ribeira vem sendo cogitada na Politica Estadual de Recursos
Hidricos, agravada pela crise hidrica do Estado de Sao Paulo. Ao mesmo tempo, os estudos
se fazem importantes em um momento que as atividades mineradoras se projetam a
exploracdo de novas dreas no pais, com destaque para a regido AmazoOnica e terras
indigenas. Estudos e conhecimento acerca do tema podem auxiliar na prevencdo de
contaminacdo e efeitos adversos ao meio ambiente, bem como embasar a tomada de
decisdo de lugares para sediarem empreendimentos mineradores.

Recomenda-se a fiscalizacdo de lancamentos de efluentes no rio Ribeira de
Iguape, ou de outros elementos que possam alterar seu pH e propiciar a solubilizacdo dos
elementos metélicos. Esses fatores podem tornar os contaminantes novamente disponiveis
para o ambiente.

A discussdo de uma politica para desativacdo de empreendimentos mineradores
associados a seu licenciamento € fundamental, para se evitar a contaminagdo dos recursos
hidricos, de modo complementar a politica de lancamentos de efluentes em corpos

receptores.
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