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RESUMO

A Col6émbia é um dos maiores produtores de ouro na América Latina, embora, para sua explora¢do
e processamento, sejam empregados métodos tradicionais e atrasados, os quais, em conseqiiéncia, causam
impactos negativos no ambiente. Com o propoésito de estudar seu comportamento geoquimico € elucidar seu
impacto no ambiente, foram selecionados os elementos Cu, Pb, Zn, Cd, Ag, As, Hg, Sb e Bi, que sdo
liberados da jazida aurifera de Marmato (tipo fildo) e levados as drenagens sob forma sollvel e particulada.
A fonte principal destes metais acha-se nas drenagens 4cidas de mineragdo (DAM), decorrentes das
sequelas de processo e na erosdo de residuos e estéreis.

Foi realizado um programa de amostragem (inverno e verdo), quando foram coletadas 4guas
superficiais, sedimentos e material em suspensdo, em riachos (Aguas Claras, Cascabel, Pantanos, Marmato,
Arquia, Chirapot6), drenagens de mina, efluentes de processo e em estagdes sobre o rio Cauca. Aguas
Claras, por ser o riacho com menor influéncia antropogénica, foi selecionado como riacho de referéncia.
Foram medidos no campo a temperatura, pH, condutividade, turbidez e vazdo. Nas aguas foram
determinados cianetos (total e livre), DQO, COT, ST, SD, NHj, cloretos, cations (Na', K', Ca*', Mg®") e
metais dissolvidos (Cu, Pb, Zn, Ag, As, Hg, Sb e Cd). Foram analisados metais pesados (total e
biodisponivel) em sedimentos e material particulado em suspensdo A distribuigdo de metais, nas diferentes
fases, foi estudada por extragdes seletivas (especiagdo quimica), permitindo assim diferenciar as fragdes
geoquimicamente reativas das inertes.

Aguas Claras, como drenagem de referéncia, mostra os valores mais baixos de ST (199mgL™" ) e
condutividade (259 pScm™) e as concentragdes menores de metais pesados em sedimentos. Seu pH (7.5)
apresenta tendéncia a basicidade, que pode ser explicada pela presenga de rochas carbonaticas nesta area. A
fragdo movel de Bi, Zn, Cd, Pb, As e Cu é maior que 30%, fato que mostra alta biodisponibilidade destes
metais, apesar das suas baixas concentragdes. Em minas ativas, ocorre oxidagdo de sulfetos e se produzem
DAM (pH 2.9-3.5 e pH 4.4), que sdo neutralizadas pelos efluentes de beneficiamento (pH4,4-8,7 ¢ pH 6,4-

8.3). Esses efluentes tendem a basicidade, devido & presenga de carbonatos naturais, cal e aditivos



orginicos de processamento. Marmato, que € receptora de todos as drenagens da 4rea mineira ¢ os
transporta ao rio Cauca, apresenta pH neutro como reflexo de processos de neutralizagio. A descarga de
rejeitos de processo € o incremento da erosdo refletem-se no alto conteido de ST. A correlagdo positiva
entre DQO e NH; com cianetos reflete degradacéo de cianetos no sistema.

Os metais pesados se acham em concentragdes elevadas em sedimentos e material em suspens#o,
com valores entre 129-619 ppm para Cu; 330 ppm-2,28% para Pb; 136 ppm-1,18% para Zn; 7,6-200 ppm
para Ag; 218-1850 ppm para As; 6,8-56 ppm para Sb; 28-240 ppm para Cd; 95-370 ppb para Hg e 4-306
ppm para Bi. As concentragdes mais elevadas se encontram no riacho Marmato, mas s3o mais baixas em
Arquia e Chirapotd. Os elevados valores encontrados nos riachos refletem as atividades de mineragdo em
sua area de captagiio e revelam a contribuicio de minerais sulfetados, presentes no corpo mineralizado
(pirita, esfalerita cadmifera, galena bismutifera, calcopirita, arsenopirita, argentopirita, siderita, pirrotita,
pirargirita). A fragdo mével em material em suspens@o é maior que em sedimentos de fundo, meio no qual
podem ser dispersbs a grandes distincias e serem transferidos a outros compartimentos.

Em Marmato, a maior mobilidade é apresentada por Bi, Pb e As, enquanto que em Arquia Ag, Cd,
Zn e Cu mostram maior bio-disponibilidade (0% fragdo mével). Cu estd associado, principalmente, a fragdo
residual (56-90%) e em menor porcentagem a carbonatos (4-25%) e a orgénicos e sulfetos (4-25%),
confirmando seu baixo potencial de mobilidade e também sua fonte em sulfetos. Pb estd associado a
espécies redutiveis (13-75%) e a residuais (16-82%) e, em menor proporgdo, a carbonatos, sulfetos e a
fragdo trocdvel, mostrando sua associagio com Oxidos de ferro hidratados, gerados por intemperismo de
sulfetos. Zn estd associado, principalmente, & fragdo de oxiddveis e sulfetos (13-64%) e, em menor
proporgéo, as formas residuais (9-47%) e as redutiveis (10-33%); embora seja também notdvel Zn trocavel
(até 6%); essas associagdes refletem alta bio-disponibilidade deste metal. Cd estd associado a fragio
residual (31-61%), a orgédnicas e sulfetos (14-34%) e & fragdo trocdvel (4-14%), mostrando padrio de

mobilidade intermedidria. Sb estd associado, principalmente, & fragdo residual (39-86%) e, em menor
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propor¢do, a os carbonatos (14-40%), refletindo seu carater de metal nio - mével e sua origem
principalmente litolégica. Bi esta associado a fragdo redutivel (18-73%) e a os carbonatos (13-50%), no
entanto existem porcentagens aprecidveis de Bi movel em Aguas Claras, Marmato, Pantanos e Cascabel.

O rio Cauca exibe os niveis mais baixos de metais em sedimentos e suas concentragdes refletem os
contetdos dos seus tributdrios. Sua carga s6lida (ST 208-234 mgl™), sua turbidez (40,80-62,7 NTU) e seu
pH (7,2-7,4) sdo compardveis aos valores apresentados por outros rios naturais, que transportam material
erodido e que possuem aguas neutras. No Cauca, Sb, Hg e Bi ndio mostram fragdo mével, enquanto que Cu
e Pb apresentam maior bio-disponibilidade em material em suspenséo do que em sedimentos. Apresenta-se
maior mobilidade para Cu no rio Cauca, comparada a Marmato, devido a contribuicio de fontes
antropogénicas, por exemplo residuos de herbicidas e fertilizantes. Pb mostra alta mobilidade e
biodisponibilidade no rio Cauca. Esta associado, principalmente, a fragdo redutivel (80-92%) e, em menor
proporg¢do, a os sulfetos e fragdo orginica e apresenta maior fragdo trocavel (1,3-6,5%), como reflexo dos
aportes das emissdes de gasolina usada pelos automotores que transitam pela estrada paralela ao curso do
rio Cauca.

A concentragdo de metais pesados em sedimentos, material em suspensdo e dguas aumentaram no
Cauca apds a convergéncia dos riachos Marmato e Arquia. Os metais em sedimentos do Cauca decrescem
poucos quilometros ap6s haver recebido o aporte da zona mineira, devido a diluigdo que tem lugar neste
ecossistema ( vazdo do Cauca, 605,3-641,8 m’/s) e, adicionalmente, porque os metais pesados sdo
transportados rapidamente como ions em solugdo e como particulas em suspensdo, fendmenos que sdo
acelerados devido a velocidade das d4guas do Cauca nessa zona (sitio de desnivel topografico do rio).

Os dados obtidos mostram que o ecossistema de Marmato acha-se fortemente impactado pelos
aportes naturais e antropogénicos (atividades de minerag@o) provenientes da zona mineira de Marmato. Nas
aguas de Marmato, sdo ultrapassados varios critérios de qualidade (U.S.E.P.A., 1976,1982; O.P.S., 1985,

1987), tornando-as inadequadas para consumo humano, agricultura, vida aquética ou uso industrial.




A especiagdo quimica mostrou que Cd, Zn, Pb e Bi tém os mais altos potenciais de bio-
disponibilidade, e podem ser transferidos de sedimentos e material em suspens3o a outros compartimentds
ambientais, especialmente & biota ‘¢ também podem ser incorporados a cadeia tréfica.

Por outro lado, as aguas e sedimentos do rio Cauca, nesta regiio, n§o apresentam poluig#o por
metais pesados provenientes da zona mineira de Marmato. O ecossistema do rio Cauca, nesta é4rea, dilui e
assimila, at¢ o momento, os aportes da zona mineira. Ao contrario de Marmato, os pardmetros fisico-
quimicos das suas iguas, assim com os niveis e pddrﬁ&s de &speciaqio para Cu, Pb, Sb, Bi, As e Hg em
sedimentos ¢ material em suspens#io do rio nesta zona, s§o compardveis aos encontrados em outros sistemas

de rios néo-poluidos.




ABSTRACT

Colombia is one of the largest gold producer in Latinamerica. Low technology processes are used in the
mining and mineral processing of gold, and as consequence these activities have a negative impact on the
environment. The main objetive of this study is research about the geochemical behaviour of Cu, Pb, Zn, Cd, Ag,
As, Hg, Sb, and Bi, metals which are predominantly released by the mining activities in the Marmato Area (Gold
District - vein type), and in addition to consider their impact to the environment. The main sources of these
elements are Acid Mine Drainages (AMD), tailings, and erosion of waste rock deposits. These metals are entering
the streams in the area in dissolved form and as particulate matter.

A sampling programme (summer and winter seasons) was carried out. Surface waters, sediments and
suspended particulate matter were collected in streams (Aguas Claras, Cascabel, Pantanos, Marmato, Arquia,
Chirapot6), mine drainages and processing effluents from Marmato, and in the Cauca river. Aguas Claras was
used as a reference stream, since it is still in a pristine state. Temperature, pH, conductivity, turbidity, sulfides and
flow were determined in situ. Cyanides (total and free), COD, TOC, TS, DS, NH;, chlorides, cations (Na*, K*,
Ca?, Mg®), and dissolved metals (Cu, Pb, Zn, Cd, Ag, As, Hg, Sb and Cd) were determined in waters. Heavy
metals (total and bioavailable fraction) were analyzed in sediments and suspended particulate matter. The
distribution of the metals over the various phases was studied with selective extraction methods (speciation). In
this way it was possible to distinguish between geochemically reactive and inert fractions.

The Aguas Claras stream is the reference stream and it shows the lowest values of TS (199 mgl™)
and conductivity (259 pScm™), and the lowest concentration of heavy metals in its waters and sediments. Its
pH (7.5) is biased towards basic range, which could be explained by reported carbonate rocks in this area.
The mobile fraction for Bi, Zn, Cd, Pb, Ag and Cu is higher than 30%, a fact that shows their high
bioavailability in spite of their lower concentrations. In active mines, oxidation of sulfide minerals takes
place and produces AMD (pH 2,9-3,5 and pH 4,4) which are partially neutralized by effluents of milling

and processing (pH4,4-8,7 and pH 6,4-8,3). These effluents are biased towards basic range, due to natural
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carbonates, lime and organic additives of processing. The Marmato stream that receives the whole drainage
from the mining area and flows into the Cauca river, has neutral pH, showing that neutralization processes
must be taking place. The discharge of tailings and increased erosion in the area are reflected in the high TS
contents of the streams. COD and NH; show positive correlation with cyanides which could mean that these
parameters reflect the decay of cyanides in the system.

Heavy metals are in high concentrations in sediments and particulate suspended matter from the
Marmato Area. Their levels range from 129-619ppm for Cu; 330ppm-2,28% for Pb; 1365ppm-1,18% for
Zn; 7,6-200ppm for Ag; 218-1850ppm for As; 6,8-56ppm for Sb; 28-240ppm for Cd; 95-370ppb for Hg
and 4-306ppm for Bi. The Marmato stream has the highest concentrations while Arquia and Chirapoto
streams have lower values. These values reflect the mining activities in their drainage area, and reveal the
contribution of sulfide minerals from the ore body (pyrite, sphalerite cadmian, galena bismuthian,
chalcopyrite, arsenopyrite, argentopyrite, pyrrhotite, pyrargyrite and the non sulfide ore siderite). The
mobile fraction in suspended matter is greater than in sediments. In this way the heavy metals could be
dispersed long distances and end up in other environment compartments. In Marmato the highest mobility is
for Bi, Pb and As, whilst in Arquia the highest bioavailability is for Ag, Cd, Zn, and Cu.

In Marmato and Arquia streams, Sb and Hg do not show evidence of bioavailability (0% mobile
fraction). Copper is mainly associated to the residual fraction (56-90%) and in lower percentages to
carbonates (4-25%) and to organics and sulfides (4-25%), confirming its low mobility and its source in
sulfides. Lead is associated with reducible (13-75%) and residual (16-82%) species, and in lower
percentages to carbonates, sulfides and to the exchangeable fraction; showing its association with hydrous
iron oxides generated by sulfides weathering. Zinc is mainly associated with the organic and sulfide fraction
(13-64%) and in lower proportion with residual (9-47%) and reducible (10-33%) forms. Exchangeable or
loosely-held Zn is noticeable (up to 6%). These associations reflect high bioavailability for Zn, Cadmiun is

associated with the residual fraction (31-61%), with organics and sulfides (14-34%) and with the

6




exchangeable fraction (4-14%). Antimony is mainly associated with the residual fraction (39-86%), and in
lower levels with carbonates (14-40%); showing its character as not mobile metal and revealing its
lithologic source. Bismuth is associated with reducible fraction (18-73%) and with carbonates (13-50%),
but also there are appreciable levels of mobile Bi in Aguas Claras, Marmato, Pantanos and Cascabel.

The Cauca river shows the lowest values of metals, in levels that reflect the contents of its
tributaries; its solid load (TS 208-234 mgl"), turbidity (40,80-62,7 NTU) and pH (7,2-7,4) are in
agreement to values for other natural rivers that carry loads of erosive materials and have neutral waters.
Into the Cauca river, Sb, Hg and Bi do not show mobile fraction, whilst Cu and Pb present higher
bioavailability in suspended matter than in sediments. Copper shows higher mobility in the Cauca river than
in Marmato, due to the contribution of other anthropogenic sources, for instance wastes of herbicides and
fertilizers. Lead presents higher mobility and bioavailability in the Cauca river. In spite of the fact that Pb is
mainly associated with the reducible fraction (80-92%), and to a lesser extension with sulfides and organics,
it shows higher exchangeable or loosely-held fraction (1,3-6,5%), reflecting the inputs of gasoline emissions
in this area (automobile use).

The heavy metal levels in sediments, suspended matter and waters become greater in the Cauca
river after receiving Marmato and Arquia loads. The concentration of heavy metals in sediments of the
Cauca decrease few kilometers downstream of the mining zone, due to dilution processes (flow 605,3-641,8
m’s™), and additionally because of the metals are quickly carried as ions and as suspended particles; facts
that are accelerated due to the fast rate flow of the river in this zone (steep gradient).

In conclusion could be said that the Marmato ecosystem is strongly impacted by natural and
anthropogenic inputs originated in the mining zone. In the waters from Marmato some number quality criteria
are exceeded (U.S.E.P.A., 1976, 1982; O.P.S., 1985, 1987), making them unsuitable for drinking water,
agriculture irrigation, aquatic life or industrial use (Cyanides 0,13-3,8 mgl”; TS 9422-39952 mgl”). Heavy

metals in sediments and suspended matter of Marmato are highly enriched in comparison to earth’s crust



averages, to Aguas Claras concentrations, (local background), and to Arquia (less mining activities), and
Chirapoto levels (regional background). |

In Marmato and Arquia,‘ the chemical speciation shows that Cd, Zn, Pb and Bi have the highest
bioavailability and could be transferred from sediments and suspended matter towards other compartments,
specially to the biota and also should be incorporated into the food chain.

On the ofhm‘ hand, the waters and sediments of the Cauca river in this region, are not greatly
polluted by heavy metals coming from the mining zone of Marmato. The ecosystem of the Cauca river in
this area, has diluted and assimilated the inputs of the mining area up to now. Differing from Marmato, its
physical - chemical parameters in waters, and the levels and standards of speciation for Cu, Pb, Sb, Bi, Ag
and Hg in its sediments and suspended matter, obey the standards for other natural and not polluted river

systems.




1 INTRODUGCAO
1.1 PROBLEMATICA E OBJETIVOS

A Colémbia ocupa o décimo primeiro lugar como produtor de ouro no mundo, € o terceiro ou
quarto lugar na América Latina.

Na Colémbia, a exploragdo de metais preciosos, especialmente do ouro, remonta & época pré-
colémbina. A extragdio do minério, assim como os métodos de beneficiamento empregados, com muito
poucas excegdes, tém sido artesanais e atrasados, e nfio contemplaram a preservagio do meio ambiente.

Atualmente, sdo exploradas diversas jazidas auriferas tipo aluvidio e tipo fildo, ¢ hi amplas
possibilidades de serem encontradas outras jazidas. A exploragdo dos aluvides auriferos representa quase
85% da produgdo total € a de fildes, cerca de 15%, havendo aumentado a produgdo de ouro de fildo nos
Gltimos anos (INGEOMINAS, 1983; 1994; MINES & ENERGY MINISTRY, 1993; INGEOMINAS &
UPME, 1996).

Até os anos 70, aproximadamente 75% do ouro era produzido pela média e grande mineragdo mas
atualmente, perto de 94% € produzido pela pequena e média mineragio. Durante os anos 1985 a 1990, a
produgiio anual de ouro na Colémbia variou entre 1 e 1,4 milhdes de oncas troy (30-35 toneladas),
observando-se¢ um decréscimo na presente década, sendo de 0,7-0,8 milhdes de ongas troy em 1995
(INGEOMINAS, 1995; INGEOMINAS & UPME, 1996; MINISTERIO DE MINAS Y ENERGIA, 1996).
Durante a década de 80, constituiu-se na segunda fonte de geragio de divisas, apés o café, e fonte de
emprego para 30.000 a 35.000 pessoas (INGEOMINAS, 1987; INGEOMINAS & UPME, 1996).

A atividade de exploragéo de minérios auriferos é muito ampla e concentra-se, principalmente, nas
Cordilheiras Central ¢ Ocidental, embora atualmente se tenha estendido a diversas regides do territério
colombiano: Sul de Bolivar (fildo e aluvidio), Antioquia (fildo), Santander (filio), Caldas (fildo e aluvido),
Narifio (filio), Taraira (fildo), Baixo Cauca (aluvido), Chocé-Atrato (aluvido), Choc6-San Juan (aluvido -

Au/Pt), Costa Pacifica (aluvido), Guainia (aluvido).




A minerag#o de ouro desenvolve-se em quatro escalas: mineragdo de subsisténcia, que explora
principalmente aluvibes, pequena mineragéo (aluvides e 95% da mineragdo de fildo), mineragiio média
(especialmente aluvibes) e grande mineragio (somente a empresa Mineiros de Antioquia, em depésitos
aluviais de Nechi e Tagui) (MINERALCO, 1994).

As técnicas de exploragdo mineira e os métodos de beneficiamento utilizados pela pequena e média
mineragdo sdo tradicionais e atrasados, motivo pelo qual as porcentagens de recuperagiio sdo muito baixas
(aprox. 50%) e produzem efeitos ambientais negativos nas dguas (superficiais e subterraneas), sedimentos,
ar, vegetagdo, animais e no homem (CATANO, 1990).

Como regra geral no processo de beneficiamento, tanto de aluvides como de fildes, utiliza-se
intensamente o merctrio, como amalgamador, e o cianeto, como agente extrator (cianetagdo) (ESCOBAR&
ECHEVERRY, 1942; LOPEZ, 1986; LOPEZ & BEDOYA, 1989; CATANO, 1990; LOPEZ & TOBON,
1992; PRIESTER et al., 1992; GONZALEZ & PRIETO, 1993b).

Segundo o Departamento Nacional de Planejamento da Colémbia (DANE apud INGEOMINAS,
1995), os trabalhos de pequena ¢ média minerago sdo os que causam maior impacto negativo no ambiente.
O Cédigo de Minas (Decreto 2655/1988), o Cédigo de Recursos Naturais ¢ do Meio Ambiente (Decreto
2811/1974), a Constituigdo Politica (1991) e a Lei 99 de 1993 (Lei Ambiental) constituem o fundamento
legal e socio-econdmico para regular a atividade mineira e propiciar seu desenvolvimento sustentével
(INGEOMINAS, 1995).

Os problemas ambientais derivados da minera¢io do ouro estdo intimamente ligados & falta de
tecnologias apropriadas para a minerag#o e o processamento do minério, fato que causa perdas econdmicas
e graves danos ao meio ambiente; isto se aplica, especialmente, 8 Colémbia, onde os pequenos mineiros nio
tem condigdes para investir no cuidado do meio ambiente e a grande mineragdo ¢ muito reduzida
(CACERES & RAMIREZ, 1985; PRIESTER et al, 1992; GONZALEZ & PRIETO, 1993b;

INGEOMINAS, 1987; 1995).
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Segundo VAN LOON, (1990) e outros (SALOMONS & FORSTNER, 1988; VAN LOON, 1990;
FORSTNER & WITTMAN, 1983) o impacto ambiental causado pela mineragdio ¢ o processamento de
minas auriferas acha-se geralmente relacionado com:

o drenagens de mineragéo (Acid Mine Drainage (AMD) - mineralizagdes sulfetadas);

e precipitacdo 4cida (beneficiamento de sulfetos)

o presenga de residuos sélidos (acidic tailings - mineragéo e processamento de sulfetos)

o adi¢dode maferial particulado nas drenagens (mineragéo e processamento de fildes).

e adigdo de substincias poluentes, tais como: dleos (equipamentos), fosfatos (processamentos tenso-ativos
como o sabdo), cianetos e nitratos (processamento), Hg (minerag#o e processamento)

o liberagdo de metais poluentes (heavy metals), tais como Pb (minerag#io e processamento), As (mineragdo
¢ processamento), Ag (mineragdo e processamento), Zn (mineragéo e processamento), Hg (mineragio e
processamento), Cu, Sb, Cd e outros, proprios de cada mineralizag#o, os quais s3o lixiviados das jazidas
durante o beneficiamento e pela a¢do dos processos de meteorizag#o nos residuos e rejeitos residuais.

Em geral, existem dois tipos de danos principais provocados pela minera¢8o e o processamento
(beneficiamento) de minérios auriferos:

1. descarga ou aporte de elementos toxicos no meio ambiente, €

2. exposi¢do de seres humanos a altos niveis de substincias toxicas

Portanto, os principais pontos a resolver poderiam ser sintetizados em dois:

e qual é o caminho ou a via pela qual estas substiincias se incorporam e continuam seu ciclo no meio
ambiente (?), e

e quais sfio os efeitos produzidos por exposi¢des prolongadas, mesmo em baixas concentra¢des de

elementos, em plantas, animais e seres humanos (?).
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O Instituto de Pesquisas em Geociéncias, Mineragao e Quimica da Colémbia, INGEOMINAS,
tradicionalmente encarregado de implementar os projetos de exploragdio de minérios na Colémbia, apés
diversos estudos de diagndstico da situag@o da minerago de ouro e em face da possibilidade de estendé-la a
muitas outras regides, viu a necessidade urgente de aprofundar e estudar sistematicamente os pardmetros
ambientais envolvidos nesta atividade (origem ou fontes, formas, vias, efeitos). O conhecimento dos
processos geoquimicos que se desenvolvem nos diversos compartimentos do ambiente serd4 muito importante
para a claboragio de propostas de exploragio mineira, para o estabelecimento de métodos de
beneficiamento ¢ para a execugdio de planos e projetos ambientais que permitam um desenvolvimento
mineiro sustentdvel. O Distrito aurifero de Marmato - Caramanta (Regido aurifera de Marmato-Supia), no
Departamento de Caldas, Colombia, foi selecionado como uma das regides-piloto para a realizagdo de
estudos de impacto ambiental em decorréncia das atividades de minerag#o.

Na zona de Marmato, foram realizados estudos geolégicos e geoquimicos, caracterizagio por
RADELLI & PAGNACCO, 1962; BOTERO, 1963; ALVAREZ & ARIAS, 1970; RESTREPO &
TOUSSAINT, 1973; 1975; GONZALEZ, 1980; RESTREPO et al., 1981, sobre a génese das
mineralizagdes (MORA & CUELLAR, 1982; LOPEZ & BEDOYA, 1989; LOPEZ, 1993), na
mineralizagdo (RESTREPO, 1979; BOTERO & ZULUAGA, 1980; LOPEZ, 1993), na caracterizagdo das
aguas superficiais (CATANO, 1990, LOPEZ & TOBON, 1992; GARCIA & RUANO, 1992) e na
avaliagdo geoldgica dos impactos ambientais (CUELLAR et al., 1985; MEJIA, 1986; CABALLERO &
MEIJIA, 1989; GOBERNACION DE CALDAS, 1992). Em zonas pr6ximas, foram realizados estudos de
eploragdio geoquimica de solos (CHAMORRO, 1984).

Para avaliar geoquimicamente os aportes de metais pesados provenientes de atividades mineiras de
ouro, foi selecionada a zona de Marmato, pelas seguintes razdes principais:

o trata-se de um dos mais importantes distritos auriferos do pais (14% da produgdo nacional), que tem

sido intensamente explorado pela pequena mineragio artesanal, desde os tempos da col6nia Espanhola e
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que possivelmente continuard sendo explorado ainda por vérios anos (INGEOMINAS, 1995;
INGEOMINAS & UPME, 1996). |

a mineralizagiio auro-argentifera em Marmato acha-se associada, principalmente, a sulfetos de metais
pesados (Fe, Cu, Pb, Zn, As, com tragos de Cd, Hg, Sb, Bi).

o método de beneficiamento empregado ¢ artesanal e o uso do cianeto como agente extrator ¢ intenso,
fato que induz a geragdio de reagdes quimicas, com alto impacto negativo ao meio ambiente.

os residuos sélidos provenientes da exploragdo mineira (estéreis, fundamentalmente rocha encaixante) e
do processo de beneficiamento (rejeitos de processo), sdo depositados, sem nenhum cuidado, e sdo fontes
permanentes de poluentes potenciais (principalmente metais pesados).

a atividade mineira na zona produz aprecidveis quantidades de residuos liquidos e de material em
suspensdo, langados depois, diretamente e sem tratamento algum, nas drenagens e drenagens afluentes
do rio Cauca. O rio Cauca é um dos maiores rios da Colémbia. Suas dguas tém diversos usos (consumo
humano, pesca, pecudria, agricultura) numa vasta extensio do territério colombiano.

Em estudos relativos a impactos ambientais nesta zona, foram detectados efeitos negativos no meio
ambiente principalmente nas geoformas, aguas, solos e paisagem (CUELLAR et al., 1985; MEIJIA,
1986 CABALLERO & MEJIA, 1989; CATANO, 1990; GARCIA & RUANO, 1992;
GOBERNACION DE CALDAS, 1992; LOPEZ & TOBON, 1992).

O principal objetivo deste trabalho visa a caracterizagdo e avaliagio geoquimica das contribui¢des

de metais pesados (Cu, Pb, Zn, Cd, Ag, As, Hg, Bi, Sb), decorrentes da atividade mineira, do

processamento de minérios e da deposi¢éo de residuos na zona de Marmato, usando como referéncia os

compartimentos 4gua, sedimento e material em suspens#o. Posto que as drenagens da zona sio langadas

diretamente no rio Cauca, uma das vertentes hidricas mais importantes da Colémbia, considerou-se de

grande importédncia a ampliagéio do estudo geoquimico destes metais no rio Cauca (4rea de influéncia da

zona mineira de Marmato), tomando como meios de anilise geoquimica as dguas, sedimentos ¢ material
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particulado em suspens#o, enfatizando os dois ultimos parﬁmetros.

Com base em dados de diversos pardmetros fisico-quimicos (pH, condutividade, sélidos totais- ST,
sélidos dissolvidos - SD, demanda quimica de oxigénio - DQO, carbono orgénico total - COT, sulfetos,
amoniaco, cloretos e cianetos - total e livre) e os conteiidos de metais pesados, obtidos mediante anélises
quimicas (seletivas, parciais e totais) e mineraldgicas, avaliar-se-do as fontes, contribui¢des, dispersdo e
acumulag@o geoquimica dos metais pesados (Cu, Pb, Zn, Cd, Ag, As, Sb, Hg e Bi), na zona mineira de
Marmato. Desta forma avaliar o grau de impacto a que vemse submetendo a drea de Marmato e regides

1.2 EFLUENTES E DRENAGENS DE MINERAGCAO COMO FONTES DE METAIS PESADOS

Os metais s@o suportes do funcionamento da sociedade atual. Muitos metais séo essenciais para
diversas fungdes em seres vivos, no entanto alguns deles podem chegar a ser téxicos, se concentrados além
de certos limites, enquanto outros sdo considerados elementos téxicos e poluentes ambientais, mesmo em
pequenas quantidades, devido & sua fung#o principal como inibidores e transformadores de certas fungdes
vitais (FORSTNER & WITTMAN, 1983; NRIAGU, 1990).

Em geral, é possivel diferenciar cinco fontes principais de aportes de metais ao meio ambiente
(FORSTNER & WITTMAN, 1983; NRIAGU & PACYNA, 1988; NRIAGU, 1990, ALPERS &
BLOWES, 1994; CALMANO & FORSTNER, 1995; SALOMONS et al., 1995):

e intemperismo;
e processamento de minérios (atividades de minerag#o);
e uso de metais e utensilios metélicos (indudstria, agricultura, uso doméstico);
¢ lixiviagdo de metais de depdsitos de residuos; e
e excremento de animais e humanos.
A minerag#o ¢ tio somente uma das vias mediante as quais os elementos metalicos sdo enriquecidos
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no meio ambiente. As contribui¢des geradas pela atividade mineira afetam pequenas dreas, mas os depdsitos

de material residual estéril e de rejeitos do processo de beneficiamento, geralmente localizados em lugares

proximos as minas, sdo fontes continuas de aprecidveis quantidades de metais, que s3io depois

transportados, afetando vastas regides. Em geral, pode-se dizer que os metais em regifes de mineragdo

provém de duas fontes (FORSTNER & WITTMAN, 1983; FORSTNER, 1987a; 187b; LANDNER, 1987;

SALOMONS, 1995; SALOMONS & STIGLIANI, 1995):

e contribui¢des naturais geradas por processos de intemperismo de rochas e corpos mineralizados, que
constituem os valores-base ou background de uma determinada éarea; e

e aportes antropogénicos, produto das atividades de mineracdo e do processamento dos minérios;
atividades que contribuem para a liberagfo dos elementos e a aceleragdo dos processos geoquimicos de
meteorizago, especialmente em residuos de mina (residuos estéreis) e em residuos do processo de
beneficiamento.

Dependendo da natureza dos residuos, se estes contiverem sulfetos (pirita, calcopirita, galena,
esfalerita, etc.) e tiverem acesso 4s fontes de oxigénio (H,O, O, atmosférico), poderdo dar origem a
drenagens acidos de mineragdo (DAM). Os sulfetos presentes nestas mineralizagdes intervém em reagdes de
oxidagdo-redugdo, nas quais o componente S,” dos sulfetos & oxidado a sulfato SO, gerando fons H' e
liberando os metais associados, que, ao serem vertidos em rios e riachos, sofrem uma ampla disperséo,
tanto na sua forma solivel como na particulada (ap6s serem adsorvidos) (SINGER & STUMM, 1970;
SALOMONS, 1995). Em uma mina ativa, estes DAM sfo gerados por depdsitos de residuos de processo
(rejeitos) e minerais presentes no corpo mineralizado em explorag#o.

A 4gua ¢ um agente efetivo nos procesos de intemperismo e um veiculo eficaz para o transporte de
metais e constitui um meio ideal para a ocorréncia de interagdes fisicas ¢ quimicas entre os diferentes
elementos que contém. O material particulado, assim como os sedimentos, s§o importantes transportadores

de metais e reservatérios de poluentes potenciais. Os sedimentos refletem a qualidade atual de um sistema e
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seu desenvolvimento histérico, motivo pelo qual constituem objetos importantes de estudos geoquimicos e
ambientais (FORSTNER & MULLER, 1981; SALOMONS & FORSTNER, 1984; FERNANDEZ et al.,
1987; FORSTNER, 1992).

O papel de efluentes e drenagens de mineragio, como fontes de metais pesados para os diversos
compartimentos ambientais e, portanto, como fonte potencial destes elementos para os seres humanos,
animais e plantas, tem sido estudado em diferentes lugares e bem referenciado em vérias publicagdes;
muitos exemplos de avaliagéio e estudo dos aportes de metais pesados, de residuos de agentes lixiviantes,
tais como cianetos e de outros aditivos orgénicos, provenientes de exploragdes mineiras de ouro acham-se
referenciados, e muitas outras pesquisas estdo sendo realizadas atualmente em todo o mundo
(MACDIARMID & HALL, 1954; SINGER & STUMM, 1970; ADAMSON, 1972; KRUSE & THIBAUT,
1973; KUNZ et al, 1978; SCHMIDT et al, 1981; SCOTT & INGLES, 1981; FORSTNER &
WITTMAN, 1983; DNPM, 1983; LEWIS, 1983; THORNTON, 1983; SALOMONS & FORSTNER,
1984; 1988; DAYTON, 1987, PFEIFER & LACERDA, 1988; CETEM, 1989; LACERDA et al., 1989;
MARINS, 1989; SALOMONS & EAGLE, 1990; RAMOS & COSTA, 1991; LACERDA &
SALOMONS, 1992, SALOMONS & GARRETS, 1993; PLUMLEE et al, 1994; SALOMONS, 1995;
AZCUE et al., 1995).

Miiltiplos estudos tém sido realizados quanto aos efeitos negativos causados por drenagens e
efluentes de mineragio em cultivos agricolas e em populagdes aquaticas (especialmente peixes)
(FORSTNER & WITTMAN, 1983; LACERDA et al., 1989; VAN LOON, 1990; ERDMAN & SMITH,
1993; MILLER & McHUGE, 1994; USGS, 1995).

A urgente necessidade de preservar o ambiente e desenvolver uma atividade mineira sustentdvel
impulsionou cada vez mais os estudos de geoquimica ambiental, mesmo em 4reas mineiras dos paises
desenvolvidos, nas quais foram exploradas, durante séculos, as minas de ouro e que mostram, até hoje,

contribui¢Ges provenientes dos residuos acumulados (USGS, 1994, 1995).
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Na Colémbia, INGEOMINAS implementou um projeto (anos 1992 e 1993), no qual foi realizado
um diagnéstico do impacto ambiental causado pela mineragdo do ouro tipo filoniano em 6 zonas auriferas
neste pais (GONZALEZ & PRIETO, 1993b). Nesse estudo, foram visitados 6 distritos auriferos do pafs,
localizados nos departamentos de Narifio, Antioquia, Bolivar, Valle ¢ Caldas. Foi realizada uma avaliagio
geral do processo de exploragdo mineira, do processo de recuperagdo, do uso de cianeto e mercirio e dos
danos causados aos recursos hidricos e, em geral, a0 meio ambiente. Alguns outros grupos de pesquisadores
dedicados a problemas ambientais na Col6mbia iniciaram estudos sobre os efeitos causados pela mineragio
de ouro, especialmente em temas relativos ao dano causado por matérias primas, tais como mercirio e
cianetos (POLENSKY, 1990; CATANO,b 1990; CODECHOCO, 1991; LOPEZ & TOBON, 1992;
GARCIA & RUANO, 1992; CORPONARINO, 1991; PRIESTER et al., 1992).

Tal como mencionamos em parédgrafos anteriores, as mineralizages associadas a sulfetos tém
importancia como fontes liberadoras de metais pesados no ambiente (Drenagens Acidas de Minerag#o), fato
que merece especial atengdio no caso da Colombia, se considerarmos que as mineralizag3es primérias de
ouro nos principais distritos auriferos em produg3o contém minerais como a pirita, arsenopirita, calcopirita,
pirrotita, galena, esfalerita, marcassita, molibdenita, calcita, quartzo, ¢ algumas delas contém teores
aprecidveis de Ag, Sb, Cd, Te, Hg e Pt (ESCOVAR & ECHEVERRY, 1942; ALVAREZ & ARIAS, 1970;
MORA & CUELLAR, 1982; INGEOMINAS-JICA, 1982; 1983; LOPEZ, 1986; POLENSKY 1990;
INGEOMINAS, 1987; 1993; 1995; GONZALEZ & PRIETO, 1993b).

Os estudos geoquimicos referentes & avaliagio do impacto ambiental na zona de Marmato
enfatizaram a avaliacdo da qualidade quimica da 4gua superficial, relacionando-a a alguns fatores que
determinam seu uso (CATANO, 1990; LOPEZ & TOBON, 1992; GARCIA & RUANO, 1992). Nesses
estudos foram feitas medigdes de pardmetros fisico-quimicos (pH, sélidos) e determinaram-se concentragdes
de alguns metais pesados (Cu, Fe, Pb, Zn, Cd), de cianetos e sulfatos. Por comparagdo com as normas

colombianas para dguas de consumo (decreto 1594), estabeleceu-se que alguns parimetros se achavam
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acima dos limites assinalados pela legislagio, especialmente quanto ao contetido de sélidos e as espécies
metdlicas em solugio.

Neste contexto, o estudo geoquimico dos metais pesados provenientes das atividades mineiras em
Marmato (exploragdo mineira, beneficiamento de minérios, deposigéo de residuos estéreis e de rejeitos de
processo), tomando como pardmetros geoquimicos o0s compartimentbs dgua, sedimento e material
particulade em suspensdio, permitird avaliar a migragio e/ou acumulagio dessas espécies metdlicas,
consideradas como potencialmente téxicas e poluentes ambientais. Isto € particularmente importante, se
forem enfatizadas as espécies quimicas associadas a diversas fragdes geoquimicas de sedimentos ¢ material
em suspensdo; e se o estudo for ampliado ao rio Cauca, considerando que todas as contribuigdes séo
vertidas neste rio, que fornece dgua a vastas regides da Colombia (4gua para consumo, pesca, agricultura,
etc.).

1.3 ASPECTOS GERAIS SOBRE O DISTRITO AURIFERO DE MARMATO
1.3.1 Aspectos Fisiogrificos
1.3.1.1 Localizag3o

O Municipio de Marmato esté localizado na regido Ocidental da Colombia, setor Nor-ocidental do
Departamento de Caldas, no flanco Oriental da Corditheira Ocidental, no canyon do rio Cauca, (Folha 186
IV- A escala 1:25000 do Instituto Geogréfico Agustin Codazzi) INGEOMINAS, 1993) (Figura 1.1).
1.3.1.2 Topografia

A érea apresenta topografia abrupta, com fortes declives (entre 45 e 60°) e altitude a partir de 680
m nas margens do rio Cauca, até 2000 m no alto de Los Novios (a altitude média na povoagdo de Marmato
é de 1050 m).

A topografia irregular mostra claras evidéncias de eroséio, causada tanto pela agdo natural, quanto

pela ag#io antropogénica (atividade mineira).
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Figura 1.1 Localizagdo do Distrito de Marmato, Caldas (INGEOMINAS, 1993).
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1.3.1.3 Hidrografia

A hidrografia principal da zona ¢ constituida pelos rios Arquia, Cauca e alguns riachos afluentes do
rio Cauca (riachos Marmato, Arquia ¢ Chirapot6). O riacho Marmato coleta as dguas das principais
drenagens, provenientes da atividade mineira de Marmato (riachos Aguas Claras, Cascabel e Pantanos) e
verte-as no rio Cauca, através do qual sio levadas, com outras drenagens de zonas mineiras, ao rio
Magdalena e, finalmente, ao oceano Atldntico. O padriio das drenagens principais é sub-paralelo a sub-
angular, com diregdes predominantes NW-SE e W-E.
1.3.1.4 Clima e vegetacdo

Classifica-se esta drea como sendo zona de vida correspondente a bosque seco tropical (bs-T)
(ESPINAL, 1964). A temperatura média é de 24 °C e precipitagio pluviométrica média anual varia entre
1.000 e 2.300 mm (HIMAT, 1994).

Os registros pluviométricos disponiveis (HIMAT, estagdo La Maria, municipio de Aguadas,
Caldas), para os Gltimos 20 anos, mostram dois perfodos sazonais secos (finais de dezembro até margo e
junho até agosto) e dois perfodos sazonais de chuva (outubro até comego de dezembro e abril até maio),
com precipitaco maxima em outubro e minima em janeiro.

A vegetacdo primdria desapareceu quase totalmente, devido a intensa e continua exploragio
mineira. A vegetacdo secundaria é também escassa ¢ s6 existem alguns remanescentes de cana brava.
Segundo censo realizado pela governagio de Caldas, 37,5% das terras estdo ocupadas por cultivos, 32,5%
das quais por cultivos permanentes de cana de aglicar, banana, café e outros em menor escala, 2% para

outros usos € 3,5% se mantém como terras de descanso (GOBERNACION DE CALDAS, 1992).

1.3.2 Aspectos Socio-econémicos
1.3.2.1 Populagéo e vias de acesso

O municipio de Marmato compreende uma superficie de 42 km?, limitado ao norte com o Municipio
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de Caramanta e Santa Bérbara, no Departamento de Antioquia, a leste com os Municipios de Pécora e La
Merced e, ao sul e oeste, com Supia e Riosucio (INGEOMINAS, 1983). A povoagio de Marmato estd
localizada a 152 km da cidade de Manizales e a 155 km da cidade de Medellin. A via de acesso é uma
estrada de chdo, num trajeto de 9 km, desde a estrada principal ocidental até o perimetro urbano de
Marmato. Segundo dados do governo de Caldas, Marmato conta atualmente com uma populag#o de 7.163
habitantes, dos quais 1.189 residem na zona urbana e 5.744 na zona rural.
1.3.2.2 Infra-estrutura

A cidade de Marmato est4 situada em dreas de explorag3es mineiras, suas ruas sdo empedradas e se
comunica com os municipios vizinhos por caminhos de ferradura. O municipio conta com servigos de
energia elétrica, de satide, centros educativos e algumas areas de recreagdo. Em 1986, foram construidas
redes de aqueduto e uma estagdo de tratamento de 4gua, infra-estrutura que estd funcionando
deficientemente ¢ s6 em alguns setores. Néo ha redes de esgotos, motivo pelo qual utiliza-se um canal que
leva a 4gua a alguns moinhos da zona, causando muitos problemas de satide para os trabalhadores das

minas.

1.3.3 Aspectos Geologices do Distrito Aurifero de Marmato

A geologia da 4rea do Distrito aurifero Marmato-Caramanta foi abordada em vérios estudos,
detalhando aspectos litologicos estruturais e evolutivos (GROSSE, 1926; GUTIERREZ, 1953; LUIGI &
PAGNACCO, 1962; BOTERO, 1963; ALVAREZ & ARIAS, 1970; COLEMAN, 1971; RESTREPO &
TOUSSAINT, 1973; 1975; GONZALEZ, 1976; ARIAS & CABALLERO, 1978; RESTREPO et al.,
1981; MORA & CUELLAR, 1982; ETAYO, 1983; MAcCOURT et al, 1984; LOZANO, 1985;
INGEOMINAS, 1993). Mapa da geologia da 4rea encontra-se na Figura 1.2.

Na érea afloram rochas igneas, metamérficas e sedimentares, com idades que se estendem desde o

Paleozo6ico até o Tercidrio e sedimentos modernos.
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Figura 1.2 Mapa geologico simplificado da Area de Marmato
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Grupo Arquia

E uma unidade metamérfica, constituida de:

e Xxistos quartzo-sericiticos e quartzo-micdceos, de idade Paleozbica. Localizam-se a NW da érea,
formando tetos inclinados limitados por pérfiros daciticos e andesiticos; em alguns afloramentos
compreende niveis de metasiltes e meta- conglomerados. Localmente h4 xistos cloritico-actinoliticos e
biotiticos.

¢ anfibolitos: Na é4rea aflora um corpo de anfibolitos em contacto com serpentinitos ao norte ¢ com
basaltos ao sul. Os anfibolitos foram intrudidos de modo irregular,por pequenas injecdes de pérfiro
dacitico. A idade mais aproximada para estes anfibolitos é o Creticeo Inferior (Aptiano-Albiano).

Formac#io Quebradagrande

E um conjunto de rochas vulcinicas basicas e sedimentares do Mesozéico. Incluem-se nesta
unidade rochas ultraméficas serpentinizadas, gabros, espilitos e basaltos do Complexo Ofiolitico do Cauca
(RESTREPO & TOUSSAINT, 1973; GONZALEZ, 1980). O conjunto méfico-ultraméfico tem sido
considerado como pertencente ao Cretdceo Superior (BOTERO, 1963). Os Serpentinitos apresentam-se
muito fraturadas e com abundantes superficies de fricgdo. Os basaltos afloram ao oriente da 4rea em
pequenos corpos de formas irregulares, compostos por rochas bésicas de caracteristicas toleiticas.

O Membro sedimentar compde-se de folhethos, grauvacas, arenitos feldspaticos, siltes e,
localmente, bancos de calcario. As grauvacas, siltes vermelhos e chert apresentam-se associadas aos
basaltos e serpentinitos. A drea coberta por este conjunto ofiolitico constitui apenas cerca de 2% da
superficie envolvida neste estudo e aparece somente como pequenas janelas dentro de 4reas deformadas
tectonicamente.

Formac#io Amaga

E uma seqiiéncia de rochas sedimentares de tipo continental, com arenitos conglomeraticos,

argilitos ¢ camadas de carvdo (Oligoceno Superior - Mioceno Inferior). Acham-se inter-estratificadas
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ocasionalmente com folhelhos fossiliferos e conglomerados (GROSSE, 1926; GONZALEZ, 1980). Sua
area ¢ de 5%.
Formagiio Combia

A Formagdo Combia €, predominantemente, uma seqiiéncia de rochas vulcénicas e piroclésticas,
relacionadas com o Mioceno Superior - Plioceno, formadas numa fossa tectonica situada ao longo do Vale
do Rio Cauca (JARAMILLO, 1976). A unidade basal € constituida por pirocldstitos com derrames
basdlticos e diques andesiticos € na unidade superior é comum encontrar detritos de rochas porfiriticas.
Rochas Hipo-abissais Porfiriticas

E a unidade mais importante da 4rea do ponto de vista econdmico, ocupando pouco mais de 80% ¢
¢ portadora da mineralizag3o.

Compde-se de pérfiros daciticos e andesiticos. Os porfiros fazem parte de um corpo de caréter
hipo-abissal denominado Stock de Marmato (6,3 + 0,7 M.a., de acordo com GONZALEZ, 1980), cujo
magmatismo se associa & Formagio Combia (RESTREPO et al., 1981). Os pérfiros daciticos s#o as rochas
mais abundantes na 4rea e se caracterizam por conterem a mineralizagdo de maior importancia econdmica;
sobre eles localizam-se as minas atualmente exploradas. Os pérfiros andesiticos localizam-se nos arredores
dos porfiros daciticos, especialmente a0 NW e SE da 4rea (GONZALEZ, 1976; INGEOMINAS, 1993).
Sedimentos do Quaterndrio

Taludes, aluvibes e cinzas vulcinicas aparecem, sobrejacentes as unidades anteriores: Os taludes
estdo constituidos por blocos angulosos de serpentinitos, basaltos e xistos quartzo-sericiticos (ALVAREZ
& ARIAS, 1970); os aluvides séo formados por depésitos recentes ndo consolidados, de material aluvial e
de desmoronamento (geralmente causados pela lavra das minas) que cobrem o leito dos riachos. As cinzas
vulcénicas recobrem a 4rea, fazendo parte da maioria dos solos.

Os principais riachos de Marmato vertem-se sobre estas unidades, especialmente sobre rochas

porfiriticas mineralizadas (ALVAREZ & ARIAS, 1970).
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1.3.4 Mineralizagfio
1.3.4.1 Generalidades

O depésito aurifero na zona de Marmato é considerado filoniano do tipo ouro e prata epitermal,
associado a corpos intrusivos hipo-abissais do Mioceno Superior ao Plioceno (MORA & CUELLAR,
1982; GARCIA & RUANO, 1992; INGEOMINAS, 1995). A mineraliza¢8o se mostra disseminada e em
veios e micro veios, associada a porfiros daciticos e andesiticos do Stock de Marmato. A mineralizagdo é
constituida principalmente de sulfetos, predominando a pirita, e, seguida de esfalerita rica em ferro -
"marmatita" ¢, em menor quantidade, galena, arsenopirita, calcopirita e pirrotita, portadores de
concentragdes econdmicas de ouro e prata (MORA & CUELLAR, 1982; LOZANO,1985).

O ouro apresenta-se ligado a prata, associado aos sulfetos, inter-crescido com a esfalerita ou como
inclusdes na pirita e a esfalerita. A magnetita também se encontra sob forma de inclusdes na pirita. O
quartzo e a calcita séo minérios de ganga que acompanham os sulfetos.

A piritizagdo e a alteragio da rocha encaixante tiveram origem em solugSes hidro-térmicas
residuais da cristalizac@io dos pérfiros do stock, as quais se depositaram nas fraturas de tens3o produzidas
durante o esfriamento. Os plagiocldsos foram substituidas por sericita-calcita e os anfibélios por clorita-
calcita. A pirita, muito abundante, formou-se a partir de alterago dos ferro-magnesianos em contato com o
enxofre dos fluidos mineralizantes (ALVAREZ & ARIAS, 1970).

Os minerais em forma disseminada apresentam-se especialmente no pérfiro dacitico (5% em
amostras de superficie - zona propilitica e 8% em filSes - zona filica). Em menor proporg#o, apresentam-se
sulfetos disseminados em andesitos, basaltos e xistos grafitosos. As andlises quimicas realizadas nas minas
Mucur4, Porvenir, Santa Inés e La Palma mostraram contetidos de ouro numa média de 7,6 g/ton (MORA
& CUELLAR, 1982, MINERALCO, 1994). A mineralizagdo nas fraturas se apresenta em vérios fildes que
formam séries paralelas e veios diagonais (ALVAREZ & ARIAS, 1970). Os teores mais altos de ouro e

prata localizam-se neste sistema, no qual foram achados valores de ouro entre elementos e 37 g/ton em
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suportes € de 3 a 40 g/ton em veio (ALVAREZ & ARIAS, 1970; MORA & CUELLAR, 1982). As anélises
efetuadas pela empresa Mineralco referenciam contetidos de ouro de 4 a 48 g/ton e, de prata, de 6 a 61

g/ton, em amostras de fildes de diversas minas da 4rea de Marmato (MINERALCO, 1994).

1.3.4.2 Caracteristicas Mineralégicas da Jazida
Mineralogia das zonas de alteracfio
As principais zonas de alterag#io e os minerais nelas referenciados estdo indicados na Tabela 1.1.

Tabela 1.1 - Zonas de alteragdo hidrotermal no depésito aurifero de Marmato e minerais encontrados
(MORA & CUELLAR, 1982).

Zona de Alteragfio Minerais Principais

Propilitica Clorita, epidoto, calcita, sericita esfalerita, pirita, galena, Au, Ag

Filica Sericita, quartzo, pirita, bornita, calcopirita, esfalerita, galena, Au, Ag
Potéssica Quartzo, feldespato potéssico, biotita secunddria, sericita, pirita, calcopirita

Meteorizagdo - oxidaglio  Quartzo, plagiocldsos, 6xidos de ferro, gipso, calcita, malaquita azurita, zincita

Mineralogia dos fildes

Os principais minerais dos veios ou disseminados na rocha encaixante so, por ordem decrescente
de abundéncia: pirita, esfalerita variedade marmatita e, em menores quantidades, marcassita, asenopirita,
galena, calcopirita. Muito subordinados encontram-se pirargirita, tetraedrita, prata nativa, ouro nativo, ¢
electrum, pirrotita, magnetita e covelina, como produto de alteragdo. O conteido de sulfetos nos veios pode
atingir 98%, sendo a pirita o sulfeto mais comum e os demais, em menores quantidades, atingem 2%. O
ouro nativo, em sua maior parte (70%) acha-se em estado livre ou intercrescido aos sulfetos, especialmente
pirita e, em menor propor¢do, com esfalerita. A prata encontra-se em estado livre, em polibasita e
pirargirita, e associada a galena e blenda; como minerais de ganga aparecem calcita e quartzo (BOTERO &
ZULUAGA, 1980; MORA & CUELLAR, 1982; LOZANO & PULIDO, 1986; CATANO, 1990; LOPEZ,

1993; MINERALCO, 1994; INGEOMINAS, 1995). Estudos sobre a paragénese da mineralizagdo de
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Marmato descrevem as associagGes minerais presentes em diversas minas (BOTERO & ZULUAGA, 1980;

MORA & CUELLAR, 1982; LOPEZ, 1993).

1.3.5 Minas de Marmato e Explora¢iio Mineira

Segundo dados historicos, a mineragdo no Municipio de Marmato remonta-se & época dos indios
Quimbayas, antes da conquista espanhola, os quais extraiam o ouro mediante o uso de excavagdes. Alguns
relatos de fins do século XVI localizam o comego da mineragio Espanhola em principios desse século e, em
relatos de 1801, fala-se de mais de 500 escravos ocupados nos trabalhos de extragdo e beneficiamento de
minérios. Durante o século XIX (desde 1825) e até a desapropriagfio estatal de 1925, as minas passaram
sucessivamente a vérias companhias estrangeiras, principalmente inglesas, que implantaram tecnologias de
exploragdio mais avangadas; entre 1925 e 1931 permaneceram fechadas e de 1931 a 1938, foram
arrendadas, por concessdo, a empresas colombianas. Em 1939 (lei 72), determinou-se o procedimento de
operagdo das Minas Nacionais de Marmato e, em 1946 (lei 66 e decreto 1323), fixaram-se competéncias,
procedimentos para sua operagéo e foram definidas duas zonas para a exploragio mineira: a Zona Alta,
onde se efetua a exploragdo mineira com o regime de pequenos contratos ou licengas de exploragdo € a
Zona Baixa, na qual ¢ executado um projeto mineiro de minera¢do média. Desde 1958 até 1980, as Minas
Nacionais de Marmato estiveram sob a administragfio direta do Ministério de Minas e Energia e, em agosto
de 1980 (decreto 2064), foram declaradas reserva especial, junto a outras minas dessa jurisdi¢@o (7200 Ha)
e sua administra¢o passou empresa estatal Minerales de Colombia, MINERALCO.

Em toda a Regido ou Distrito Aurifero de Marmato - Supia, h4 depésitos auriferos filonianos e
aluviais, que se acham nos Municipios de Marmato, Supia, Arauca e Riosucio (Departamento de Caldas) e
no Municipio de Quinchia (Departamento de Risaralda), (INGEOMINAS, 1995). O Departamento &e
Caldas ocupa o 5° lugar como produtor de ouro e Marmato, em particular, tem contribuido com 14% da

produpdo nacional, representada em 16.000 ongas troy de ouro por ano (MINERALCO, 1994).
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Marmato e Echandia sdo as exploragSes mineiras filonianas mais importantes da regido ocidental
do departamento de Caldas. H4 outros prospectos de menor importincia nas zonas vizinhas a Marmato,
entre os quais vale a pena citar ask Minas Filauri, El Salto e La Mariela. Os depdsitos aluviais da regido tém
menor importancia e sdo explorados em pequena escala nos rios Supia, Cauca ¢ Arauca (LOPEZ, 1971;
LOZANO & PULIDO, 1986; INGEOMINAS, 1995).

A exploragdo do depésito desenvolveu-se principalmente nos fildes que preenchem as fraturas (10

na zona alta e 8 na zona baixa), cujas espessuras variam de poucos centimetros até 2,5 m.

1.3.5.1 Marmato Zona Alta

A zona esté delimitada pelos riachos Cascabel (desde sua nascente) e Pantanos (desde Echandia),
até as intersecgbes destas com a estrada que conduz & povoagdo de Marmato. Nesta zona, diferenciam-se
trés sub-classes de mineracdo: pequena, artesanal e de subsisténcia (Tabela 1.2 e Figuras 1.3 ¢ 1.4).

Tabela 1.2 Classificagio da mineragdo da Zona Alta de Marmato e suas caracteristicas principais
(MINERALCO, 1994)

Tipo Mineragio Pequena Mineragéo Mineragfio Artesanal Minerac#io de
Subsisténcia

Mineral Produzido (ton/més) 300 50 25

Explorag#o Galerias/tambores paralelos  Sem método definido “Alargamentos” s6 no
sem enchimentos verao

Extra¢do do Minério Perfuragfio/ compressor Perfuragdo/manual Perfuragdo manual

Transporte vagoes/madeira vagoes/madeira Carro madeira
Carro/ madeira-Fe Carro/ madeira Carro de méio
Trilhos/Fe Trilhos/madeira Transporte/tragio animal
Caixas de madeira/cabo Caixas de madeira/ cabo
aéreo/veiculo aéreo

Beneficiamento Cianetagio/moinhos Gravimetria/ manual Gravimetria/manual
particulares Cianetac8o/moinhos

estatais
N° Minas 10 100 24
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Figura 1.4 Aspecto das exploragdes mineiras na Zona Alta de Marmato.
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A exploragdo mineira da zona Alta de Marmato resume-se, em média, nas seguintes cifras

(GOVERNACION DE CALDAS, 1992; INGEOMINAS & UPME, 1996):

Média da produc#io mineral 103.200 ton/ano
Exploragio de fildes em novas zonas (minério em bruto “sano”) 40%

Exploragiio de material de enchimento de antigas zonas “anchaduras” 60%

Teor Médio de Au e Ag Au ‘ Au: 10 g/ton, Ag: 60 g/ton

1.3.5.2 Marmato Zona Baixa

A érea desta zona acha-se delimitada pela estrada que leva a Marmato, no trecho compreendido
entre os riachos Cascabel ¢ Pantanos. Esta zona tem sido trabalhada por empresas de mineragdo média e,
desde 1993, estd sendo explorada pela empresa Mineros Nacionales S.A. (Tabela 1.3 e Figuras 1.5 € 1.6)

Tabela 1.3 - Principais caracteristicas da mineragio de Mineros Nacionales em Marmato, Zona Baixa
(MINEROS NACIONALES, 1994)

Tipo Especificagdes

Minério Produzido 150-200 ton/dia

Método de exploragiio Tambores paralelos/com cimaras de armazenamento temporario

Arrancamento de Minérios Perfuragio com compressor
Explosivos

Transporte e carga Depésitos com cimento-ferro
Trolei acumulador de ferro
P4 pneumética
Trilhos de ferro
Veiculos/Caminhoes

Beneficiamento Cianetagio/agitagio/usina prépria
Processo Merril Crowe/Fundicfio
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Figura 1.6 Aspecto geral das drenagens da zona mineira de Marmato
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1.3.6 Beneficiamento de Minérios
A minerag#o artesanal explora, fundamentalmente, a denominada zona oxidada, na qual o ouro foi
enriquecido supergenicamente, possibilitando o uso de elementos rudimentares de moedura, mediante os
quais se reduz o tamanho da particula de minério a fracdo # 60 (série Tyler) e se recupera o ouro livre por
gravimetria simples. O minério contido em rochas menos intemperizados, nas quais o ouro acha-se em
granulometria mais fina e disseminado e/ou incluido nos sulfetos, é trabalhado pela pequena minerago
(MINERALCO, 1994). O processo de beneficiamento empregado segue o esquema geral do processo
metalirgico de cianetagiio direta, tradicional, e os metais preciosos s#o recuperados seguindo o processo
Merrill-Crowe.
Este processo compreende as seguintes etapas gerais (JICA & INGEOMINAS, 1992; GONZALEZ
& PRIETO, 1993b; MINERALCO, 1994) (Figura 1.7):
e moagem com trituragdo multipla com trituradores, cdnicos, pistdo, de bolas etc;
e concentrag¢do do ouro livre (gravitacional com jigs e hidrociclones ou com mesa vibratoéria tipo Wifley;);
e lixiviagdo com solucéio de cianeto e oxigénio (cianetagdo) por percolagdo em pilhas ou por agitagio em
tanques agitadores e espessadores (tipo Pachuca);
e filtragdo da polpa lixiviada (decantag#o de contra-corrente, filtro de tambor ou de faixa);
o recuperagdo dos metais valiosos da solugdo enriquecida usando zinco em pé ("zincagem" ou processo
Merril Crowe). Um processo opcional € a eletrdlise, no qual os metais preciosos sdo depositados sobre o
eletrodo negativo de esponjas de ago; e

¢ tostagem de metais valiosos obtidos e refino por fundig¢do.
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Figura 1.7 - Diagrama geral do processo de beneficiamento de minérios utilizado em Marmato.
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Os minerais da Zona Alta sio beneficiados em 15 usinas, das quais 12 sdo particulares e 3
pertencem ao Estado; todas as usipas trabalham continuamente e tém como limitante o abastecimento de
dgua, especialmente na época de verdo. Na Tabela 1.4 estdo resumidos alguhs aspectos do processo de
beneficiamento e o equipamento utilizado nas diversas etapas.

Tabela 1.4 - Etapas do processo de beneficiamento e equipamento utilizado na Zona Alta de Marmato
(MINERALCO, 1994).

Operacéo Equipamento ou Caracteristica
Moenda Trituradora de queixada
Moinhos tipo "Californiano”
Moinho de bolas
Moinhos remoedores
Concentragfo Mesa Wifley
Lixivia¢#o/Cianetagio/percolaciio Piscina de cimento/percolaggo
Cianetagio/agitagdo Tanque/agitaco
Recuperagio dos preciosos Processo Merril Crowe/Zn em lentilhas
Tostagem Forno estatal
Refino Forno de fundig#o estatal
Teor Au/minerio processado Sg/ton
Recuperagfio de Au 50 -60 %

Média mineral processada/ano 13700 ton/ano

A Zona Baixa e clasificada como de mineragdo média, e conta com uma instalagdo de
beneficiamento com capacidade de 200 ton/dia, em sistema de funcionamento continuo, em série. O
processo em detalhe e o equipamento utilizado acham-se na Tabela 1.5.

Tabela 1.5 Etapas do processo de beneficiamiento e equipamento utilizado pela mineragio na Zona Baixa
de Marmato (MINEROS NACIONALES, 1994)

Operaglio Equipamento
Trituragfio priméria 1 trituradora de queixada

2 trituradoras c6nicas
Classificagfio por tamanho classificador automético em série
Triturag#o secundéria 1 moinho primédrio

3 moinhos secundérios
Concentrag#o por gravimetria 2 jigs

4 hidrociclones
Concentragéo por flotago 8 células de flotacfio
Lixivia¢#o/ Cianetagfo por agitacio 6 agitadores

7 espessadores
Recuperagio de valiosos Processo Merril Crowe/ Zn em p6
Tostadura Forno privado
Refino Forno de fundigfio privado
Teor Aw/ mineiro processado 7,8 g/ton (sem dilugio)
Recuperagio de Au 70 - 80 %
Média mineral processada/dia 200 ton/dia
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No processo sdo utilizados sais de cianetos (cianetagfio alcalina a pH > 10,5), CaO (cal), Zn e
aditivos organicos que atuam como depressores e tensoativos (formulagdo desconhecida, por razoes de
manejo industrial).

Para decompor os sulfetos presentes no minério e facilitar a cianetagdo, aplicam s vezes métodos
de pré-tratamento, mediante oxidag#o por cloretagio (processo Carlin), utilizando cloro em meio alcalino ou
processo de dupla oxidagéo ou tostagem, com o que aumentam as emissdes de téxicos no ambiente (Hg, As,
particulas, etc.) (JICA & INGEOMINAS, 1992). Um fato importante a salientar constitui a deposigdo de
residuos em todas as dreas mineiras do Distrito aurifero de Marmato. Os residuos estéreis da atividade de
minerag#o e os residuos do processo de beneficiamento (rejeitos), sdo langados indiscriminadamente e sem
nenhum planejamento sobre as encostas e os leitos dos riachos e drenagens.

Nas zonas adjacentes a Marmato, os minérios sdo extraidos e beneficiados utilizando processos
similares aos empregados na Zona Alta de Marmato, no entanto, em alguns lugares, a exploragdo principal
¢ de aluvides ou de fildes explorados a céu aberto, para o que se utilizam dragas e o beneficiamento é
realizado por concentragdo gravimétrica do ouro livre. Em alguns lugares, a jusante de Marmato e sobre o
rio Cauca, utiliza-se amalgamacio com mercirio para recuperar o ouro fino (GOVERNACION DE

CALDAS, 1995).

1.3.7 Produciio atual e potencial de reservas de Marmato

A produgdo anual de ouro em Marmato ¢é flutuante, devido basicamente aos métodos de exploragdo
e beneficiamento empregados, que, como ja foi mencionado, s#o antiquados.

As reservas da Zona Alta sdo de dificil avaliag8o, dado que, como j4 foi mencionado, muitas
exploragdes se realizam em antigas zonas sobre os "alargamentos" ¢ as ramificagdes do fildo principal; no
entanto, foram realizados diversos célculos sobre reservas e vida Wtil estimada da mina (MINERALCO,

1994; GOVERNACION DE CALDAS, 1995)
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Os dados referenciados sobre producéio e reservas para a Zona Alta de Marmato estio na Tabela
1.6.

Tabela 1.6 - Produc8o e reservas da Zona Alta de Marmato

Caracteriticas gerais Produgdo e reservas
Minério processado (média) 13.000 - 14.000 ton/ano*
Recuperagiio (média) 3 a4 g Au/ton*
Recuperag8o de ouro livre (%) 60 - 70 %**

% Produgo de ouro/ pocesso de cianetaciio 30 - 40 %**

Reservas provéveis em fildes (veios) 179.341 ton*

Reservas possiveis em filGes 139.068 ton*

Reservas possiveis totais em veios e em material de enchimento 1.083.000 ton**

Vida 1til (projego) 18 anos**

Recuperagio (média) 63%"**

* GOBERNACION DE CALDAS, 1995 ** MINERALCO, 1994; INGOMINAS & UPME, 1996.

Os dados referenciados sobre reservas para a Zona Baixa de Marmato sdo (PHELPS, 1985;
MINEROS NACIONALES, 1994 em: INGEOMINAS, 1995; INGEOMINAS & UPME, 1996):

Reservas medidas 100.000 ton Teor Au 7,8g/ton, Ag 20g/ton

Reservas inferidas 650.000 ton Teor Au 7,62 - 13,37 g/ton

Os dados oficiais de produgéo de ouro na Zona Alta do Municipio de Marmato, durante o primeiro
semestre de 1994, acham-se na Tabela 1.7.

Tabela 1.7 - Ouro arrecadado oficialmente por Mineralco no periodo margo a setembro de 1994
(proveniente da Zona Alta de Marmato) (MINERALCO, 1994).

MES OURO FINO (g) OURO LIVRE (g) OURO CIANETADO (g)
Margo 2064,38 1501,77 562,61

Abril 994,30 559,84 434,46

Maio 684,96 569,40 115,56

Junho 2031,80 1583,02 44878

Julho*

Agosto 658,67 658,67

Setembro 1292,20 726,25 565,90

Total 7726,31 5598,95 2127,31

Propor¢iio 100% T2,47% 27,53%

* Neste més ndo houve produgéio, devido & necessidade de realizar manutencgéo do canal.
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1.3.8 Aspectos ambientais

Estudos realizados no departamento de Caldas identificaram vérios tipos de impactos negativos

causados no ambiente, como produto da mineragdo e o beneficiamento de minerais auriferos (CUELLAR et

al., 1985); MEJIA, 1986; CABALLERO & MEIJIA, 1989; LOPEZ & BEDOYA, 1989; CATANO, 1990;

GOBERNACION DE CALDAS, 1992; LOPEZ & TOBON, 1992; GARCIA & RUANO, 1992;

GONZALEZ & PRIETO, 1993a; MINERALCO, 1994). Os efeitos indicados pelos citados estudos estdio

resumidos na Tabela 1.8.

Tabela 1.8 - Efeitos produzidos pela exploragio de depésitos auriferos filonianos e aluviais

o Efeitos produzidos por exploragdes de filGes
auriferos

Efeitos produzidos por exploragdes de aluvifes
auriferos

Fendmenos de subsidéncia em superficies
Desmoronamentos

VariagSes no nivel freatico

Modificagdo do curso das dguas
Rachaduras de terrenos em superficie

¢ Destruigdo de estruturas urbanas (construgdes)
em superficie

e Danos em obras publicas (aqueduto, esgotos,
rede elétrica e rede vidria)

e Aporte de poluentes nos solos e problemas de
erosao

e Aporte de poluentes nas dguas(cianetos,
mercurio, aditivos quimicos orgénicos, residuos
de explosivos)

e Modificagdo no curso de drenagens e riachos e
assoreamento de seus leitos

e Aportes de grandes quantidades de sélidos nas
drenagens e fontes de dgua

¢ Aporte de poluentes no ar (sélidos, gases, ruidos,

etc.)
¢ Modificagéo da paisagem

¢ Acumulagdo de grandes quantidades de residuos

sélidos

Eroséio de solos

Modificagdo da paisagem

Assoreamento e modificac@o dos leitos dos rios
Aportes de sélidos as fontes de dgua
Destruigdo da vegetaciio e faunas terrestre e
aqudtica

Aportes de poluentes nas dguas (mercirio e
outros)

Aporte de poluentes no ar

Aporte de poluentes nos solos

Aporte de grandes quantidades de residuos
sélidos

A Figura 1.8 d4 uma idéia da minerag#io na zona mineira de Marmato.

37




Figura 1.8 Vista geral da zona mineira de Marmato
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Virios estudos particulares foram realizados no distrito aurifero de Marmato para avaliar os
diversos fatores causadores de impacto ¢ os correspondentes efeitos produzidos destacando-se, CRAMSA
& MINERALCO, (1982); CUELLAR et al., (1985); MEIJIA, (1986); CABALLERO & MEIJIA, (1989);
LOPEZ & BEDOYA, (1989); CATANO, (1990); LOPEZ & TOBON, (1992); GARCIA & RUANO,
(1992); GONZALEZ & PRIETO, (1993a). Todos os estudos realizados localizaram fatores e efeitos
ambientais e indicaram perigos potenciais a curto e longo prazo, considerando que a exploragdo dos
minerais auriferos em Marmato continuara existindo durante varios anos, j4 que ha reservas explordveis
suficientes. Alguns dos citados aspectos resumem-se nos seguintes pontos:

e as caracteristicas naturais do Cerro de Marmato fazem com que seja um ambiente fragil e propicio para
acentuar efeitos negativos: Altas encostas e forte diaclasamento, com mergulho favordvel ao
desprendimento de blocos rochosos.

e as principais ameagas ao ambiente detectadas em Marmato s&o o resultado da interagdo dindmica entre
fen6menos de origem natural (desmoronamentos, queda de rochas, e deslizamento de blocos ao longo das
diaclases) e de origem antrépica (vazdes dos escombros, vazles torrenciais, acumulagdo de estéreis,
drenagem de residuos sélidos e liquidos em canais e riachos, deficiéncia das redes de aqueduto e
esgotos).

¢ 0 desenvolvimento da atividade de mineragfio acelerou alguns processos e contribuiu para gerar outros
fendmenos, tais como: expansio de didclasas (abertura) por detonagéo de explosivos e desestabilizagio
de rochas.

¢ a atividade mineira também contribuiu para acentuar impactos no meio ambiente, como: acumulagio de
s6lidos, drenagem de residuos em riachos e canais, danos na paisagem, sedimentagdio excessiva nos
leitos dos rios que atravessam a zona explorada, aceleragio dos processos erosivos e destruigio da
cobertura vegetal, e desestabilizagdo da cobertura de solos.

e 0 sistema de exploragdo mineira que extrai minérios ¢ material de enchimentos deixa grande quantidade
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de zonas devastadas no Morro, com o que causam fendmenos de convergéncia (diminuic3io na se¢iio dos
tineis) por efeito do relaxamento de pressdes de confinamento, contribuindo para a desestabilizagdo do
macigo rochoso e a geragio de desmoronamentos internos nas escavagdes.

e outra expressdo do método de exploragio mineira utilizado € a acumulag8io de minerais, durante longo
tempo, em lugares estreitos € sem nenhuma obra de contengdo e a amontoamento descontrolado de
escombros ¢ residuos em encostas de angulo elevado, o que origina equilibrios instdveis nas jazidas ¢ as
torna suscetiveis de remog#o por agentes externos, tais como vibragSes fortes, tempestades, chuvas
torrenciais ou excessiva entrada de 4guas provocada por garimpeiros e mineiros.

e o tratamento irracional das 4guas na lavra e das dguas residuais e de consumo do perimetro urbano
causa problemas de instabilidade e acelera muitos dos fendmenos analisados.

Os diversos estudos recomendaram a realizagio de pesquisas especificas sobre os pardmetros que
foram definidos como causadores de impacto negativo nos diferentes compartimentos ambientais. O estudo
geoquimico das contribui¢es de metais pesados (nos compartimentos &gua, sedimentos e material em
suspensdo) provenientes das drenagens do Municipio mineiro de Marmat§ concorreré para a avaliagdo do
impacto ambiental derivado da atividade de mineracio nessa zona € na previs#o de riscos e possiveis danos

ao ecossistema, a médio e longo prazo.
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2. MATERIAIS E METODOS

Foram programadas duas campanhas de amostragem em duas épocas sazonais tipicas: verdo
(fevereiro/95) e inverno (dezembro/95). Para cianetos, foi realizada terceira amostragem no inverno
(abril/96). A fim de obter uma cobertura das diversas fontes de metais pesados, foram selecionadas 2
drenagens de minerag#o, 2 efluentes de processamento, 1 riacho que representa as condi¢des base local
(Aguas Claras), 2 riachos que coletam s contribuigdes da zona Alta (Cascabel) ¢ Baixa de Marmato
(Pantanos) e o riacho Marmato que coleta a contribuig#o total da drea de Marmato.

Para comparar Marmato com zonas de litologia similar, foram tomadas amostras nos riachos
Arquia e Chirapot6, préximas de Marmato e afluentes do rio Cauca e nas quais se desenvolvem atividades
de mineragdo em menor grau e se aplicam métodos diferentes de beneficiamento. Para avaliar os metais
pesados em seu principal receptor, o rio Cauca, foram tomadas amostras em 7 estagdes sobre o leito do rio,
em pontos localizados a montante do riacho Marmato e em zonas intermedidrias que cobrem a 4rea
estudada. Do mesmo modo, foram tomadas amostras a jusante do riacho Marmato, até antes da confluéncia
do rio Arma (maior afluente préximo do rio Cauca, a jusante de Marmato). Para complementar a
informagio geolgica e mineralégica da drea, tomaram-se amostras de rocha mineralizada e de rocha

encaixante das zonas Alta e Baixa de Marmato e de afloramentos sobre os riachos proximos.

2.1 ESTACOES DE AMOSTRAGEM
A descrigdio dos pontos de amostragen nos riachos, drenagens e efluentes é apresentada no anexo A
¢ a relagdio geral das amostras coletadas ¢ sua correspondente identificagio aparecem no Anexo B. A

localizagéio de cada estagdo de amostragem ¢ indicada nas Figuras 2.1 e 2.2.

41




Figura 2.1 Localizagdo das estagdes de amostragem na zona de Marmato



/| MAPA TOPOGRAFICO E LOCALIZAGKO

DE PONTOS DE AMOSTRAGEM

NA AREA DE MARMATO

Escala 1 : 45.000

Base topogrofita do porte orlental da

folha 186—N-A de |.GAC.

CONVENGOES

Figura 2.2 Localizagdo das estagdes de amostragem nas zonas proximas de Marmato e no rio Cauca
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2.2 METODOS DE AMOSTRAGEM E PRESERVAGAO DE AMOSTRAS

Na zona de Marmato, a atividade de mineragio é exercida continuamente, com suspensdes
esporddicas ¢ aleatérias em diversas minas. As instalagdes ("baterias") de cianetagdo funcionam
ininterruptamente, tendo como tnico fator limitante o abastecimento de 4gua em épocas de verdo intenso
(MINERALCO, 1994).

Tendo em vista as condi¢des descritas e para controlar as variagdes na qualidade quimica da
vazio em periodos semanais, foi realizada amostragem sistematica de cada estagdo em trés dias diferentes,
com um dia intermedidrio entre cada amostragem. Foram coletadas amostras especificas ¢ compostas de
4guas e amostras compostas de sedimentos e material em suspensdo. Posto que os riachos representam as
contribuig3es totais de cada 4rea e que o rio Cauca € um rio de volumosa vazdo, que recebe contribuigdes
de diversas regides, foram tomadas amostras de tipo composto (com intervalos de cerca de 1,5 a 3 horas

entre cada coleta).

Aguas

As amostras de dgua foram coletadas em recipientes de vidro cor de dmbar ou de pléstico,
previamente limpos, de acordo com os requisitos analiticos especificos. Cada recipiente foi lavado com
dgua da respectiva drenagem antes de tomar a amostra para analise. Foram coletados de 0,5 a 2 litros de
amostra e preservados seguindo os requisitos particulares para cada anilise. A Tabela 2.1 apresenta um
resumo dos métodos de preservagio empregados, segundo o tempo de analise requerido (APHA et al.,
1989; INGEOMINAS, 1994).

Material particulado em suspensio

Na zona Marmato e no riacho Arquia, as dguas das drenagens transportam grande quantidade de
material em suspensio (dguas lamacentas). As amostras de material em suspensdo desta zona foram
tomadas da vazdo central da drenagem, deixando sedimentar o material durante pouco tempo e depois

decantando, até obter uma por¢io com a menor quantidade de dgua possivel. Foi coletado material em
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suspensdo em quantidades que oscilaram entre 10 e 200 g, segundo o contetido de cada drenagem.

No rio Cauca, foi coletado material em suspensdo na segunda campanha de amostragem, seguindo

a mesma metodologia descrita para as diversas drenagens.

Tabela 2.1 - Método de preservagéio das amostras de 4gua (segundo os requisitos particulares dos métodos
analiticos padronizados, APHA et al., 1989; INGEOMINAS, 1994).

DETERMINACAO PRESERVACAO

DQO (Demanda Quimica de Oxigénio)  H,SO, a pH< 2
Refrigeragdo (4°C)
Recipientes plésticos

Cianetos (Total e Livre) NaOH a pH>12
Refrigeraciio (4°C)
Recipientes de vidro ambar
Proteger da luz

COT (Carbono Orgénico Total) Refrigeragdo (4°C)
Recipientes de vidro Ambar
Proteger da luz

Metais (Dissolvidos) HNO; pH< 2

(Cu, Pb, Zn, Cd, Sb, Ag, As, Hg) Filtragio (membrana de celulose 0,45um)

(Na, K, Ca, Mg) Recipientes plasticos
Refrigeragio (4°C)

Amoniaco H,SO, pH< 2
Refrigeracgdo (4°C)

Cloretos No requer preservacgio especial

Sedimentos

Em Marmato e nos riachos das zonas adjacentes a Marmato, as drenagens tem pouca profundidade,

motivo pelo qual a amostragem foi realizada com amostradores manuais de plastico. Foram tomados de 1 a

5 kg de sedimento, a partir de 2 ¢ 3 cm abaixo da superficie e até 10 cm de profundidade (aprox.), em

varios pontos sobre o leito de cada drenagem.

No rio Cauca, foram tomados sedimentos ativos utilizando amostrador pléstico manual, posto que o

rio nesta zona se caracteriza por apresentar topografia (batimetria) muito irregular e abrupta, com leito

rochoso e blocos de fragmentos de rochas em seu leito e por ter uma vaz#o rapida (drea de descida de nivel

do rio, desde o departamento de Caldas, na dire¢éo do departamento de Antioquia).

As amostras de material particulado e sedimentos foram embaladas em bolsas plasticas de
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polipropileno, vedadas, marcadas e preservadas a baixa temperatura (4 °C), em recipientes isolados
termicamente ¢ depois levadas ao laboratério. Ai foram submetidas a congelamento até o momento de
submeté-las a secagem.
Rochas

Forma coletadas amostras da rocha encaixante e da rocha mineralizada de diversas minas da zona
alta de Marmato ¢ da mina La Maruja na zona Baixa. Foram coletadas também amostras da rocha

encaixante no riacho Marmato, perto da sua desembocadura no rio Cauca e no riacho Chirapoto.

2.3 PARAMETROS F{SICO-QUIMICOS MEDIDOS EM CAMPO

Nas 4guas, foram determinados pH, temperatura, condutividade, turbidez, sulfetos e vazdio. A
metodologia para determinar estes parimetros € ji amplamente conhecida, e portanto sdo somente
enumerados, com destaque ao método de medic#o empregado (Tabela 2.2)

Tabela 2.2 - Pardmetros fisico-quimicos das dguas e método analitico empregado (APHA, et al., 1989;
INGEOMINAS, 1994)

PARAMETRO METODO

DETERMINADO (APHA et al.,1989; INGEOMINAS, 1994)
pH Potenciometria / pHmetro / ORION
Temperatura Medidor de T (°C) /ORION
Condutividade APHA-2510. Potenciometria - Conductivimetro / ORION-101
Turbidez APHA-2130. Turbidimetro/ ORION
Sulfetos APHA-4500-S”. Colorimetria.
Vazio Aferir com Micromolinete- C2AOTT / Kemptek
2.4 ANALISE DE AGUAS

As amostras das dguas foram enviadas a 4 laboratérios especializados, para realizar as respectivas
andlises fisico-quimicas. As determinagdes foram efetuadas seguindo metodologias padronizadas por
APHA, AWWA, WPCF (1989) e métodos referenciados, adaptados e padronizados de PARKER, 1972;
NAC. UNIDAS & USGS, 1977; SKOUGSTAD et al., 1979; VAN LOON, 1980; LIEBERMAN et al.,

1987; VAN LOON & BAREFOOT, 1989; 1991; INGEOMINAS, 1994.
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A Tabela 2.3 apresenta a relagio dos métodos de anilises efetuadas, os métodos referenciados
aplicados ¢ os laboratérios onde foram realizadas as medigSes especificas. As andlises de cianetos
mereceram especial atengdo, motivo pelo qual foram coletadas amostras em 3 campanhas de amostragem e
as respectivas anélises foram efetuadas com metodologias padronizadas em dois laboratérios especializados
diferentes.

Tabela 2.3 - Andlises fisico-quimicas de 4guas: Método analitico utilizado e laboratérios nos quais se
realizaram as determinagdes.

ANALISES METODO LABORATORIO
(APHA, 1989; INGEOMINAS, 1994) *)
Cianetos (Total e Livre) APHA-4500-CN-D (volumétrico, electrodo fon seletivo/ CIDI/PUB
ORION 720A) UA
COoT APHA-5310 (TOC analyzer Beckman 915) EEPP
DQO APHA-5220 (Volumétrico, HACH COD, 16500-10) INGEOMINAS.
Amoniaco APHA-4500- NH3 y EPA-350.3 (electrodo ion seletivo/ INGEOMINAS.
ORION 720A)
Cloretos APHA-4500-CN-D (Electrodo i6n selectivo/ ORION 720A) INGEOMINAS
ST (Sélidos Totais) APHA-2540 (Gravimétrico) INGEOMINAS
SD (Sélidos dissolvidos) APHA-2540 (Gravimétrico) INGEOMINAS
Metais: Cu, Pb, Zn, Cd, Ag, Sb APHA-3010, 3111 ¢ 3500 INGEOMINAS-
F-AAS: Flame/ Atomic Absorption Spectroscopy. QUIMIA
APHA-3111, 3113 e 3500.
GF-AAS: Graphite Furnace/AAS.
Metais: Hg, As APHA, 3110, 3111, 3114 ¢ 3212 INAS
HG-AAS: Hydride Generation/ AAS (Cold Vapor Analyzer) .
Metais: Na, K, Ca, Mg APHA 3500. F-AAS: Flame/AAS INGEOMINAS
Dureza APHA-2340. AAS/ por célculo INGEOMINAS

)

UPB/ CIDI: Pontificia Universidad Bolivariana, Centro de Investigaciones Quimicas y Ambientales, Medellin, Colémbia.

UA : Universidad de Antioquia - Centro de Investigaciones Ambientales e Ingenieria

EEPP: Empresas Piblicas de Medellin, Laboratério Quimico de Control de Aguas, Medellin, Coldmbia.

INAS: Instituto Nacional de Satud de Colémbia, Laboratério Quimico, Bogots, Colémbia

INGEOMINAS: Instituto de Investigaciones en Geociencias Mineria y Quimica de Colﬁmbla, Laboratério de Quimica Ambiental ¢ Laboratério de

Geoquimica, Bogotd Colémbia.
QUIMIA Laboratérios: Santafé de Bogotd, Colémbia.

Anilise quimica de metais pesados (Cu, Pb, Zn, Cd, Ag, As, Hg, Sb, Bi):
Foram efetuadas determinagdes de metais pesados dissolvidos, em amostras filtradas através de
membrana de celulose de 0,45um. A quantificagio foi realizada segundo métodos analiticos, padronizados

referenciados (Tabela 2.3), (PARKER, 1972; APHA et al., 1989; INGEOMINAS, 1994).
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2.5 ANALISE DE SEDIMENTOS E MATERIAL EM SUSPENSAO

Preparaciio

As amostras foram preparadas seguindo técnicas padronizadas no Laboratério de Geoquimica e

Quimica Ambiental da Area Quimica de INGEOMINAS (NAC.UNIDAS & USGS, 1977; VAN LOON,

1980; PARKER, 1972; APHA et al., 1989; VAN LOON & BAREFOOT, 1989; 1991; INGEOMINAS,

1994). O método de preparagio pode ser sintetizado nas seguintes etapas:

secagem em meio ambiente em quarto termostatado com limpadas de luz 1.V.;

desagregac@o manual;

peneiramento em peneira de teflon, com tamanho de particula de malha # 10 (Série Tyler);
homogeneizagéio manual em plastico de polietileno;

mistura para obtengdo de uma amostra composta (misturas iguais por peso) das amostras coletadas no
mesmo ponto, em trés dias diferentes. Isto foi realizado considerando que deste modo & obtida uma
amostra representativa de um periodo de uma semana, refletindo as contribuigdes de diversos pontos de
trabalho das zonas de interesse. Foi deixado testemunho das amostras iniciais;

homogeneiza¢éo manual em pléstico de polietileno;

pulverizacdo mecénica em gral de 4gata a tamanho de particula de <0,63-0,65 e peneirado em peneira de
nailon por malha # 210 (Série Tyler), tendo a precaucdo de peneirar até que todo o material passasse
pela rede indicada.

homogeneiza¢io manual em pléstico de polietileno.

embalagem em bolsas plésticas, identificagfio, vedagdo e remessa ao laboratdrio para anilise quimica.

Andlise qufmica de elementos maiores e de elementos traco

Os sedimentos e material em suspensio foram submetidos a andlise quimica para elementos

maiores, segundo metodologias padronizadas no laboratério CHEMEX do Canadi e no laboratério de
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Geoquimica de INGEOMINAS. Os métodos empregados no INGEOMINAS se baseiam nos métodos do
Servigo Geologico dos Estados Unidos - USGS (NACIONES UNIDAS & USGS, 1977; VAN LOON,
1980; VAN LOON & BAREFOOT, 1991; GONZALEZ & PRIETO, 1993b; INGEOMINAS, 1994). A
quantificagdo foi realizada utilizando diferentes métodos, de acordo com as caracteristicas particulares de
cada elemento. Os metais pesados Cu, Pb, Zn, Ag, Au, as, Sb, Hg ¢ Bi foram analisados nos laboratérios
especializados CHEMEX do Canad4, onde foram efetuadas as seguintes determinagdes:

o Contetidos totais, mediante digestdo dcida HF/HNO; /HCIO, para Cu, Pb, Zn, Ag, Cd e Bi; digestio
4cida e geragfio de vapor para Hg; Agua régia (HCI-HNO;) para As e Sb; e digestdo 4cida/MIBK para
Au.

o Fragdo mével, mediante lixiviagdo com 4cido fraco - HC10,IN

Especiaciio geoquimica de metais pesados

Cu, Pb, Zn, Cd, Sb, e Bi: foram efetuadas analises de especiagdo quimica dos metais pesados Cu,

Pb, Zn, Cd, Sb e Bi, em 9 amostras selecionadas de sedimentos e material em suspensdo, representativas da

zona de Marmato préxima do rio Cauca. Realizaram-se extragdes seletivas seqliénciais seguindo o esquema

geral de TESSIER et al., (1979). As fragdes consideradas foram as seguintes:

¢ Fraciio 1: Metais trocaveis (ou intercambidveis);

o Fraciio 2: Metais associados a carbonatos;

Fraciio 3: Metais associados a formas redutiveis;

Fracfio 4: Metais associados 4 matéria orgénica, formas oxidéveis e sulfetos;

Fraciio 5: Metais associados & fragfo residual.
As anélises foram realizadas no laboratério especializado QUIMIA e a quantificagdo foi efetuada
utilizando métodos especificos, de acordo com as caracteristicas quimicas de cada elemento. Um esquema

geral do processo acha-se na Figura 2.3.
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Sedimento
1 grama

REAGENTES PROCEDIMENTO

b

ACONa - Acetato de Sédio, ACOH - Acido Acético, NH4OAC - Acetato de Amonia.
Figura 2.3 Esquema geral de extragdes seletivas seqiiénciais. Modificado de TESSIER et al, (1979)
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As amostras de sedimentos foram levadas aos laboratérios da Universidade de Halle, na Alemanha,
onde foi realizada a separagdio granulométrica. Foram selecionados minérios de interesse utilizando
microscopio dptico e foi feita andlise mineraldgica por difragéo de raios X.

As diversas anélises realizadas em sedimentos, os métodos empregados e os laboratérios nos quais
foram desenvolvidas est#o indicados na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 Anélises quimicas e mineralégicas em sedimentos: Método analitico utilizado e Laboratérios
nos quais se realizaram as determinagdes.

ANALISES METODO LABORATORIO
(NAC.UNID & USGS, 1977; INGEOMINAS, 1994, CHEMEX Labs). ™)
Elementos maiores Digest#io #4cida HF-NOs-HCIO4 F-AAS: (AAS-chama), ICP-AES CHEMEX
(Inductively Coupled Plasma- Atomic Emision spectroscopy). INGEOMINAS
Metais pesados: Totais: Digestio 4cida HF-HNO3.HC1O4 / ICP-AES CHEMEX LAB.

Cu, Pb, Zn, Cd, Ag, Bi Fragio mével: lixiviagio HCl 0,IN - AAS (chama), GFAAS (Graphite
furnace-AAS), ICP-AES
Espéciaciio quimica: Extragdes seletivas seqgliénciais- AAS, GFAAS.

; QUMIA
Hg Total: Cold Vapor HG-AAS (Hydride Generation-AAS) CHEMEX LAB.
Fraciio mével: lixiviagdo com HCI 0,1N - Cold vapor HG-AAS
Au Total: Digestéio dcida/ MIBK (leached wet) / ICP-AES CHEMEX LAB.
Frac#io mével: lixiviagiio com HCI1 0,IN
ICP-AES
As, Sb Total: Digestfio 4cida dgua-régia (HCL-HNO;) HG-AAS CHEMEX LAB.
Frac#io mével: lixiviagio com HC1 0,IN - HG-AAS
Espéciaciio quimica: Extragdes seletivas - GFAAS -HGAAS QUIMIA
Minerais Separagfio granulométrica U.Halle
Microscopia 6ptica y eletrénica

Difragio de raios X. (XRD) - Siemens Diffraktometer D5000,
Kristalloflex - Software Diffract ‘

™*

CHEMEX LABS LTDA: Vancouver, British Columbia, Canada.

UFPA: Universidade Federal do Paré- Centro de Geociencias.

U Halle: Institut fiir Geolologische Wissenschaften Martin-Luther Universitiit - Halle-Alemanha.
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2.6 ANALISE DE ROCHAS E MINERAIS

Foram preparadas liminas delgadas e segdes polidas, nos laboratérios de Petrografia e Mineralogia
da UFPA no Brasil. Efetuaram-se andlises petrogrificas (microscopia Optica) nos laboratérios de
INGEOMINAS e andlises por microscopia eletronica de varredura (SEM), na Universidade de Halle, na
Alemanha, anilises mineralgicas por difragio de raios X em minerais selecionados (separados
macroscopicamente da amostra de rocha total) e em amostra total de rochas. A interpretagdo das anélises
por difragio de raios X foi realizada na Universidade Martin-Luther em Halle, Alemanha - Institut fiir

Geologische Wissenschaften - Martin-Luther Universitat, utilizando o programa Diffract (Tabela 2.5).

Tabela 2.5 Anélises quimicas e mineralogicas de rochas: Método analitico utilizado e Laboratérios nos
quais se realizaram as determinacdes.

ANALISES METODO LABORATORIO (*)
‘Petrogréficas Secgdes delgadas e polidas/ Microscopia 6ptica INGEOMINAS-UFPA
Microscopia 6ptica U Halle

Microscopia eletrbnica de varredura (SEM) JEOL- JSM
6300 -Scanning microscope- Baltec SCD 050-

Link-ISIS/EDX Software
Mineralégicas XRD: Difraglio de Raios X: Philip PW3710, anodo de Cu, UFPA
monochromator, scan continuo.
XRD: Siemens Diffraktometer D5000, Kristalloflex -
Difiract software U. Halle

™)

INGEOMINAS: Instituto de Investigaciones en Geociencias, Minerfa y Quimica de Coldmbia- Lab. de Petrografia.
UFPA: Universidade Federal do Park - Centro de Geosiéncias.

U.Halle: Institut far Geolologische Wissenschafien Martin-Luther Universitit - Halle - Alemania.
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2.7 TRATAMENTO DE DADOS

Os dados obtidos das andlises das amostras de 4gua, sedimentos ¢ material particulado, foram
submetidos a tratamento estatistico, operado em micro computador, utilizando os programas PlotiT v 1.1,
Excel v 5.0 e StatGraph-Spss. Foi desenvolvido tratamento estatistico e elaboradas matrizes de correlagéo,
diagramas de correlag8o linear e desenhadas os graficos pertinentes.

A interpretacfo dos difratogramas de raios X foi realizada com o programa Diffract de Siemens. A
identificagio de elementos nas andlises de microscopia eletronica de varredura (SEM) foi feita usando o
programa Link-ISIS/EDX.

Os conteddos dos metais Cu, Pb, Zn, Cd, Ag, Au, Hg, As, Sb e Bi, nos compartimentos estudados
(4guas - sedimentos - material em suspensdo) e foram estudados estatisticamente, calculando-se os fatores
de enriquecimento e/ou acumulagdo destes metais em sedimentos. Foram estudadas as espécies e
associagbes dos metais nas diferentes fragdes quimicas dos sedimentos e/ou material em suspensdo
(extragles seletivas). Foi analisada a possibilidade de dispersio e/ou acumulagdo destes metais em
Marmato e no rio Cauca e sua bio-disponibilidade potencial. Foi efetuada uma aproximacdo grifica a um

balango da vaziio destes metais da zona de Marmato, em dire¢do ao rio Cauca.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS EM AGUAS

Os resultados das medig3es efetuadas em campo e em laboratério na primeira amostragem (verdo -
fevereiro/95) e segunda amostragem (inverno - dezembro/95) aparecem no Anexo C. A média de valores
das medi¢des efetuadas na amostragem de verdo € indicada na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Média de valores dos pardmetros fisico-quimicos em aguas

Agua* T°C pH Conductividade ~Turbidez Sulfetos mgL™! Vazdio
uScm’ NTU (LD=0,01) m’s’!
Medic¢bes em campo - primeira amostragem (ver#io)
QAc 21,6 7,5 250 , 0,10 0,0053
El 251 6,1 1115 M <0,1 ND
DMI 250 32 5383 M <0,1 ND
QCa 234 5,1 1707 M 0,20 0,0253
E2 268 72 2920 M <0,1 ND
DM2 256 44 2820 M 0,40 ND
QPa 26,6 6,3 2505 M 1,80 0,0300
QoM 249 6,7 1950 M 1,30 0,0796
QAr 244 75 152 181,00 0,40 0,6690
QChi 253 719 221 3,96 0,10 0,0375
RCaM 269 72 196 40,80 1,07 605,3 **
RCAM 279 172 197 53,10 0,33
RCaAr 27,5 173 202 62,70 0,80
RCaChi 27,1 74 199 50,05 0,67
RCdChi 27,6 7,3 198 52,70 <0,01 641,8 **
Sélidos Solidos DQO mgL'0, NH; ppm  Cloretos mgL® COT  Cianeto
Totais Dissolvidos (1 p=g,5) (LD=0,01) (LD=0,0001) mgL' Total mgL"’
mgl? L (LD=0,03)
Medicdes em campo - primeira amostragem (verio)
QAc 199 115 7,16 0,033 0,002 11,5 0,29
El 13405 968 42,33 1,040 0,013 77 1,21
DM1 10648 7772 8,93 0,770 0,007 43 0,13
QCa 9422 1713 33,10 0,600 0,005 2,8 029
E2 81010 3012 177,87 5,900 0,044 179 3,82
DM2 3571 3171 <0,1 0,360 0,039 2,7 039
QPa 39952 2532 22,96 3,150 0,013 ND 1,56
oM 26099 2013 54,94 3,250 0,007 25 033
QAr 873 64 15,20 0,041 0,006 41 031
QChi 163 162 <0,5 0,020 0,003 L6 0,25
RCaM 219 107 8,32 0,051 0,006 25 0,27
RCAM 234 147 18,36 0,046 0,007 30 0,05
RCaAr 212 179 9,51 0,118 0,007 ND ND
RCaChi 229 124 9,56 0,058 0,002 30 031
RCdChi 208 91 7,65 0,033 0,004 ND 023

ND Néo determinado LD Limite de detecgiio M Corrente com turbidez méxima (4guas lamacentas)

*  Vide significado da abreviatura no Anexo A.

**  Média de valores da vazlio do rio Cauca, nos Gltimos 29 anos (1965 a 1993), nos méses de fevereiro/ Margo, nas 2
estagdes Hidrometereolégicas do HIMAT, que abrangem a 4rea de estudo (Estagdes La Pintada e Irra). (HIMAT, 1994).
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A anilise do comportamento dos diferentes pardmetros foi realizada com base nas determinagdes efetuadas
na época do verfio (primeira amostragem) e as determina¢des de inverno foram tomadas como referéncia

para quantificar as mudangas mais significativas.

3.1.1 Zona mineira de Marmato

Na Figura 3.1 acham-se representadas as variagdes dos pardmetros DQO, cianeto total, ST,
condutividade ¢ pH nas diversas drenagens da zona de Marmato. A figura foi elaborada seguindo a ordem
em que cada uma das drenagens hidricas da zona contribui com sua descarga até confluir no riacho
Marmato.

Os sulfetos nas dguas das diversas correntas estio em concentragdes muito baixas, na maioria dos
casos abaixo do limite de detecgdio (LD = 0,01 mgL™), refletindo boa disponibilidade‘ de oxigénio nas 4guas
da zona, o que é natural, pois fluem livremente numa topografia acidentada de grandes encostas.

O riacho Aguas Claras (QAc) € a drenagem que apresenta a menor influéncia antropogénica
causada pelas atividades de mineragio na zona de Marmato, motivo pelo qual foi selecionada como
drenagem de referéncia (base ou "background”) para esta zona.

Aguas Claras apresenta valores de pH (7,3 a 7,6) caracteristicos de 4guas naturais, com tendéncia
a basicidade (DREVER, 1988), fato explicado pela existéncia de rochas bésicas e carbonatos na zona de
Marmato (ALVAREZ & ARIAS, 1970; MORA & CUELLAR, 1982; LOPEZ, 1993). A condutividade
(249-250 pScm™), turbidez (1,8-3,5 NTU) e carga de sélidos (ST 191-211 mgL™, SD 92-138 mgL™),
acham-se dentro dos limites aceitos pelas diversas legislagdes, como sendo apropriados para aguas de

consumo doméstico (U.S.E.P.A., 1976, 1982; O.P.S., 1985, 1987).
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Figura 3.1 Variagdo dos pardmetros DQO, cianetos (CN total), ST, condutividade e pH nas drenagens da
zona de Marmato (verdo). Para descrigdo detallada da amostragem ¢ identificagdo das amostras,

ver Anexo A, e Figuras 2.1 e 2.2.
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Os valores de DQO ¢ NHj, apesar de serem baixos em Aguas Claras, revelam certo grau de
decomposigdo de residuos orgénicos, trazidos por drenagens de dguas residuais domésticas, fato que se
correlaciona com os valores relativamente altos de carbono orgénico total (COT 11,5 mgL™). Os valores de
cianeto total (0,12, 0,27, 0,31 mgL") estdo acima das concentragSes méximas permitidas pelas legislagdes
internacionais para dguas de consumo, vida aquatica e uso agricola (U.S.E.P.A., 1976, 1982; O.P.S., 1985,
1987). A presenga de cianetos pode ser devida a contribuigdes indiretas de drenagens residuais do processo
de beneficiamento, de exploragdes mineiras localizadas acima do nivel topogrifico de Marmato.

Os riachos Cascabel (QCa), Pantanos (QPa) e Marmato (QM) coletam todos as drenagens da zona
de Marmato, o que se manifesta especialmente nos elevados conteidos de sélidos totais (5017-5329mgL™),
e s6lidos dissolvidos (1563-2772 mgL ™), assim como na turbidez méxima das suas 4guas. A condutividade
alta (15770-2730 uScm™), reflete a presenga, nas trés drenagens, de aprecidveis quantidades de espécies
ibnicas em solugio (metais e complexos). Os valores de carbono orgénico total (COT 2,4-5,6 mgL") sdo
relativamente baixos e revelam contetidos menores de espécies orginicas em solugdo.

Ao comparar os trés riachos, pode-se observar que o riacho Pantanos (QPa) apresenta os valores
mais altos (ST 26606-53297mgL™), condutividade 2280-2730 pScm™, COT 5,6 mgL?), 0 que concorda
com a carga continua ¢ em maior volume que recebe dos efluentes da zona Baixa de Marmato (minera¢do
mediana). O riacho Cascabel (QCa) apresenta valores relativos mais baixos (ST 5017-16202 mgL™,
condutividade 1570-1780 pScm, COT 2,4 mgL"), correspondendo a carga menor recebida dos drenagens
provenientes da minerag#o da zona Alta de Marmato (pequena minerag#o).

O riacho Marmato (QM) apresenta valores intermédios (ST 19274-4778mgL”, condutividade
1819-2120 pScm™, COT 2,5 mgL™), devido a que, embora seja receptor dos dois riachos anteriores, também

recebe as contribuigdes do riacho Aguas Claras, o que gera fendmenos de diluigdo; adicionalmente e apesar
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da forte topografia (encostas de 45°-60°), parte do material em suspensdo deposita-se no leito dos riachos
antes de confluir no riacho Marmato. O pH resultante nas 4guas do riacho Marmato (ap6s receber a carga
total dos drenagens da zona mineira), acha-se dentro da faixa geralmente considerada como prépria de
aguas neutras (5.8-7.1), devido a fenémenos de diluigdo ja mencionados e a reagdes de neutralizago que se
operam neste sistema.

O pH das drenagens de minas ativas (DM1 e DM2) (pH 2,9 a 4,4) é o reflexo de reagdes de
oxida¢do dos sulfetos do depésito mineral de Marmato (Tabela 3.1, Anexo D), com o que se geram
drenagens 4cidas de mineragiio (DAM) tipicas. De acordo com os valores de condutividade (2820-5440
#Scm™), pode-se deduzir que estas DAM apresentam altos conteados de espécies idnicos em solugdo, as
quais devem ser principalmente inorgénicas, de acordo com os valores relativamente baixos de COT (2,1-
5,7 mgL"). E de se notar que, apesar da acidez das drenagens de minas, as demais drenagens tém a
capacidade de neutralizar estas contribuigdes e, no riacho Marmato, as dguas s&o neutras.

O pH dos efluentes de processo (E1 e E2) apresenta grande variabilidade e tende a basicidade com
0 aumento da carga de solugdo residual (pH 4,3 - 8,7), o que deve ter origem nos residuos de sais bésicos,
carbonatos e cal que sdo adicionados durante o processo. Estes efluentes possuem as mais elevadas
concentragdes de cianeto total (2,57, 3,98 e 5,30 mgL™), e, conseqgiientemente, as mais elevadas
concentragdes de COT (12,5, 17,5, 23,2 mgL"); também apresentam os maiores contetidos de sélidos totais
(75400, 82094 ¢ 85536 mgL™), o que & muito légico, por tratar-se de efluentes de beneficio sem tratamento.
Dos dois efluentes amostrados, o efluente que coleta os aportes do beneficiamento da zona Baixa (E2),
apresenta pH mais bésico (6,4 - 8,3), maiores concentragdes de cianetos (2,1-5,3 mgL™), e valores mais
altos de COT (12,5-23,2 mgL"). Pelos valores de condutividade, pode-se dizer que os dois efluentes
carregam espécies quimicas idnicas inorgénicas e orginicas em solugdo (2840, 3100 pScm™), as quais
podem ser provenientes de fons liberados no processo ¢ de aditivos quimicos organicos (cianetos alcalinos,
tenso-ativos, floculantes) e inorginicos (bases, Zn). Nestes efluentes, apresentam-se os mais elevados
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valores para DQO (92,9, 209,9 e 275,5 mg/lO, ), NH; (3,2, 5,9 e 8,8 ppm) e Cloretos (0,025, 0,055 ¢
0,066 mgL'l), fato relacionado com maiores contetidos de componentes orgénicos, provenientes dos
mencionados aditivos e produzidos pela degradagfo de cianetos (COT 12,5-23,2 mgL™).

De acordo com os pardmetros fisico-quimicos determinados nas aguas dos diversos riachos e
drenagens da zona mineira de Marmato, pode-se dizer que nfio s#o aptas para consumo humano, para vida
aqudtica, para fins agricolas nem para uso industrial; especialmente com referéncia aos sélidos totais
(9222-39952 mgL™), e cianeto total (0,13-3,8 mgL™). Isto confirma apreciagdes visuais (turbidez mAxima)
e conclusdes de outros estudos realizados em 4guas superficiais da zona (CATANO, 1990).

Toda a zona de Marmato mostra correlagdo positiva entre condutividade e SD, o que é muito
normal se considerarmos que a condutividade reflete a presenga de espécies idnicas em solugdio. Os ST
mostram correlag#o positiva com cianetos (total), COT, DQO, NH; e cloretos, comportamento comum para
sistemas que recebem contribuigdes residuais de espécies organicas e inorganicas.

As drenagens de Marmato recebem drenagens com residuos dos aditivos organicos utilizados no
processo de beneficiamento (tenso-ativos, espumantes, coagulantes), que sdo transportados como espécies
quimicas associadas & carga solida das diversas drenagens. O parimetro DQO apresenta uma alta
correlagdio com cianetos e, em menor grau, com cloretos ¢ NHs; por sua vez, os cloretos correlacionam-se
positivamente com cianetos, refletindo degradagdo de cianetos. O COT correlaciona-se positivamente com
cianetos (total), exceto no riacho Aguas Claras, confirmando para este riacho a correlagdo de COT com
contribui¢bes de dguas residuais domésticas. Identifica-se correlagdo negativa entre pH e condutividade e
entre pH e SD. Isto ¢ muito natural, posto que o pH € controlador de espécies e de fons em solugio em
sistemas aquosos ¢ sua correlagdo com as espécies em solugdo é, geralmente, inversa.

No riacho Marmato, especialmente, confirmam-se as correlagdes presentes nas drenagens de toda a
zona mineira, no entanto ¢ notéria a significativa correlagdo negativa existente entre DQO e NH; e entre

DQO e cloretos, neste riacho. Se levarmos em conta que altos valores em DQO estio relacionados com
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presena de espécies orgdnicas potencialmente oxiddveis, os contelidos de nitrogénio poderiam estar
associados, principalmente, a formas reduzidas, tais como amoniaco e nitrogénio orginico; ndo havendo
correlagdo positiva entre DQO e amoniaco, pode-se deduzir que as espécies orgdnicas presentes estdo
sobretudo associadas as formas mais reduzidas do nitrogénio, por exemplo cianetos, o que confirma a
elevada correlagdo existente entre DQO e cianeto total e entre este Gltimo e COT. Isto também pode estar
indicando que, embora exista degradagdio de cianetos, este processo ocorre em baixo grau e algumas
espécies cianetadas permanecem e s3o levadas ao rio Cauca. No caso dos cloretos, a correlagdo encontrada
no riacho Marmato, tratado individualmente como receptor das contribuigdes da zona, é contréria a que se
encontra ao processar conjuntamente todos os dados de todas as drenagens. Isto se explica se se considera
que, em alguns sub-sistemas ou drenagens, predominam algumas associag3es, por exemplo nos efluentes do
processo de beneficiamento (E1 e E2), os cloretos estdo associados com cianetos, enquanto em outros

drenagens a correlagdo € inversa.

3.1.2 Zonas adjacentes a Marmato

Na Figura 3.2 estdo representadas as variagBes dos parimetros DQO, cianetos (total), ST,
condutividade e pH, nos riachos Marmato, Arquia e Chirapotd. A figura foi elaborada seguindo a ordem em
que cada uma delas desemboca no rio Cauca, a jusante de Marmato.

De todas as drenagens amostradas, o riacho Arquia (QAr) apresenta os mais baixos valores de
condutividade (112-160 pScm™), 103 pScm™), o que leva a pensar que tem muito pouca carga de espécies
ibnicas em solugdio, sendo isto explicado pelo seu pH com tendéncia 4 basicidade (7,2-8,2). Sua turbidez
(181 NTU) e a presenca de sélidos totais (398-1850 mgL™), estdo relacionadas com a atividade mineira
desenvolvida na regiéo superior do seu curso. Nesta drenagem, foram encontrados valores de cianeto total
(0,27-0,35 mgL™) acima dos valores méximos permitidos pelas legislacdes internacionais (US.EP.A,,
1976, 1982; OPS, 1985, 1987), espécies trazidas por efluentes de processo.
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Figura 3.2 Variagdo dos pardmetros DQO, cianetos (CN" total), ST, condutividade e pH, nos afluentes do
rio Cauca (verdo). Para descri¢io em detalhe da amostragem e identificagio das amostras, ver
Anexo A e Figuras 2.1 e 2.2.
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Os dados correspondentes a DQO (1,4-34,4 mg/10,), NH; (0,03-0,05 ppm) e COT (4,1 mgL?)
relacionam-se com contribui¢des de dguas domésticas residuais e com degradagdo de cianetos. Os diferentes
valores encontrados coincidem com uma atividade mineira intermitente, que traz, fundamentalmente, sélidos
em suspensdo ¢ que ¢ menos intensiva do que em Marmato.

O riacho Chirapot6 (QChi) caracteriza-se por manter um pH (7,2-8,2), com tendéncia a basicidade,
devido a contribui¢des das unidades litologicas que atravessa (CHAMORRO, 1984). Os valores de cianeto
total encontrados (0,2-0,3 mgL™), embora sejam relativamente baixos, devem ser estudados com mais
regularidade, a fim de determinar a sua origem. Esta drenagem representa condigdes regionais "base” ou
"background", dado que em seu curso no se reportam atividades recentes de mineraggo.

Em Chirapoté apresentam-se correlagdes comuns para sistemas aquosos naturais, com pouca
influéncia antropogénica. Correlacionam-se positivamente ST com DQO e SD com cloretos indicando
presenca de espécies orgénicas no material em suspensdo e de cloretos em forma de fons em solugdo. Os
cianetos correlacionam-se positivamente com ST e DQO e negativamente com SD, confirmando que os
cianetos presentes estio sendo degradados e, a0 mesmo tempo, traﬁsportados em forma de sélidos em

suspensdo e ndo como fons em soluggo.

3.1.3 Rio Cauca

Na Figura 3.3 representa-se graficamente a variagio dos pardmetros DQO, cianeto total, ST,
condutividade ¢ pH nas 4guas do rio Cauca (zona de influéncia de Marmato). A figura foi elaborada
representando as diferentes estagdes sobre o rio Cauca, seguindo em diregdo & sua desembocadura no rio
Magdalena (a montante de Marmato — Marmato — a jusante de Marmato). Na Figura 3.4, sio

comparados os diversos pardmetros no rio Cauca e seus afluentes (Marmato, Arquia e Chirapot6).
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Figura 3.3 Variagdo dos parametros DQO, cianetos (CN total), ST, condutividade e pH no rio Cauca
(verdo). Para descrigdo em detalhe da amostragem e identificagdo das amostras, ver Anexo A e
Figuras 2.1 ¢ 2.2.
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Figura 3.4 Comparagéo dos parametros DQO, cianetos (CN total), ST, condutividade e pH no rio Cauca e
seus afluentes na zona de Marmato (verdo). Para descrigio em detalhe da amostragem e
identificagdo das amostras, ver Anexo A e Figuras 2.1 ¢ 2.2,
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Os valores dos diferentes pardmetros fisico-quimicos nas dguas do rio Cauca acham-se dentro dos
limites mdximos aceitos pelas organizagdes internacionais (U.S.E.P.A, 1976, 1982; O.P.S., 1985, 1987)
para 4guas de consumo, com excegdo de alguns valores de cianeto total (0,23, 0,27 € 0,31 mgL™). Os
cianetos (total) encontrados podem ser trazidos pelas miltiplas drenagens de efluentes de zonas de pequena
mineragdo, que vertem suas drenagens no rio Cauca, os quais podem permanecer por algum tempo sem
degradar-se, a jusante das zonas de mineragéo.

Os valores de solidos totais estdo dentro da categoria referenciada por SIGG et al. (1984) para rios
tropicais com cargas aprecidveis de sélidos em suspensdo. O pH das dguas do Cauca (7,2-7,4), acha-se
dentro da categoria de d4guas naturais neutras e os valores de DQO (7,75-18,36 mg/10,) apresentam uma
variabilidade que se correlaciona com as contribuigSes dos seus diversos afluentes. Os valores de COT
(2,5-3,0 mgL™") sdo relativamente baixos, comparados com as concentragSes comumente encontradas em rios
similares (HEAD, 1976; SALOMONS & STIGLIANI, 1995).

A Figura 3.4 mostra claramente que as contribuigdes provenientes dos drenagens da zona de
Marmato (QM) e dos outros afluentes mostrados (QAr e QChi) na zona de influéncia de Marmato sdo
assimilados pelas dguas do Cauca. Isto é muito légico, por tratar-se de contribuigbes de afluentes com
pequenas vazdes (QM 0,08, QAr 0,67, QChi 0,04 m’s™), comparados com a vaz#o do rio Cauca (605,3-
641,8 m’s™). Confirma-se que o rio Cauca apresenta caracteristicas comuns de grandes drenagens que
carregam ¢ assimilam as contribui¢des recebidas de pequenos afluentes, tais como os riachos Marmato,
Arquia, Chirapoto.

O pH experimenta um ligeiro descenso apés receber a carga do riacho Marmato (RCdM), no
entanto recupera rapidamente sua tendéncia & basicidade, apés receber as contribuigdes dos outros dois
riachos, portanto pode-se considerar que este parametro ndo é afetado pelas contribuigdes recebidas.

A condutividade apresenta um leve aumento apds receber as contribui¢des do riacho Marmato e

depois decai ligeiramente, assimilando também as contribuicSes de fons em solugdo. Os sélidos totais
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aumentam com a carga do riacho Marmato, mas voltam rapidamente ao valor anterior a elas (RCaM);
incrementam-se novamente ao receber o riacho Arquia e decrescem depois do riacho Chirapoté (RCdAChi),
fatos que refletem a ocorréncia de diluico das contribui¢des da zona mineira ao desembocarem no rio
Cauca.

Os cianetos (cianeto total) apresentam um comportamento muito particular, pois na primeira
estacdo de amostragem, a jusante de Marmato, sua concentrag3o decresce, em vez de aumentar, como seria
mais légico, devido as contribuigdes da minera¢o; depois aumenta ligeiramente e volta aos seus valores
mais baixos depois de Chirapoto. Isto revela que as espécies cianetadas se diluem e degradam ao entrarem
no ecossistema do rio Cauca.

O pardmetro DQO apresenta notdvel aumento ao receber as contribuigdes de Marmato, indicando
aportes de espécies orgénicas potencialmente oxid4veis provenientes da zona de minerag3o, mas o sistema
absorve este aumento, decresce novamente e incrementa-se apés, ligeiramente, com a contribuigio de
Arquia, para recuperar seu valor depois de Chirapot6. Os valores de COT s#o, em geral, baixos e dentro

dos niveis considerados normais em rios similares.

3.1.4 Cianetos

Os cianetos, espécies quimicas consideradas altamente t6xicas para os seres vivos, constituem um
caso especial, pois embora no tivessem sido detectados em seu estado livre, foram detectados como cianeto
total em todas as drenagens da zona de Marmato e no rio Cauca. A média dos valores de cianetos de trés
campanhas de amostragem é apresentada na Tabela 3.2.

No processo de beneficiamento utilizado em Marmato, mediante lixiviagdo com cianetos
(cianetagdo alcalina direta) e precipitagdo com zinco (processo Merril Crowe), geram-se solugdes residuais,
que sdo recicladas até alcangarem um nivel de concentragdio de ions que competem com o ouro e, portanto,

perdem sua capacidade de extragfio preferencial por este elemento, momento no qual sdo rejeitadas como
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solug@es residuais.

Tabela 3.2 Média de valores de cianetos em aguas (total e livre) (N=3).

Agua Cianeto Total mgL" Cianeto Total mgL.’  Cianeto Livre mgL"  Cianeto Total mgL” Cianeto Livre mgL"

(LD=0,03) (LD=0,03) (LD=0,03) (LD=0,03) (LD=0,03)
(1- fevereiro/95)  (2- dezembro/95)  (2- dezembro/95)  (3- abril/96) (3- abril/96)
QAc 0,29 0,12 <0,03 0,33 <0,03
El 1,21 ND ND ND ND
DM1 0,13 0,36 <0,03 ND ND
QCa 0,29 ND ND ND ND
E2 3,82 0,36 <0,03 1,4 <0,03
DM2 0,39 ND ND ND ND
QPa 1,56 ND ND ND ND
QM 0,33 1,96 <0,03 0,33 <0,03
QAr 0,31 0,12 <0,03 0,41 <0,03
QChi 0,25 0,06 <0,03 0,33 <0,03
RCaM 027 03 <0,03 0,18 <0,03
RCAM 0,05 <0,03 <0,03 0,49 <0,03
RCdAr ND <0,03 <0,03 ND ND
RCaChi 0,31 ND ND ND ND
RCdChi 0,23 0,06 <0,03 0,33  <0,03
ND - Néio determinado LD - Limite de detecglio N - Campanhas de amostragem

Recomendou-se que, antes de serem descarregadas no meio ambiente, as solugSes residuais fossem
submetidas a tratamento para permitir a decomposi¢io dos cianetos remanescentes e redugdo de sua
concentragiio até um nivel de cianeto total “aceitdvel”. A degradag@o dos cianetos remanescentes nestas
solugdes residuais pode realizar-se mediante processos de oxidaéﬁo (cloretagdio, ozonizagio, oxidag&o com
peréxido de hidrogénio, etc.), acidificacfio, volatilizacio e neutralizag#o, processos eletroliticos, processos
de troca i6nica e degradag@o bacteriana. Nenhum dos processos anteriores é realizado em Marmato, como
demonstram as altas concentragdes de cianeto total que foram encontradas nos efluentes de processo (E1l
1,21 mgL! e E2 0,36 a 3,82 mgL™).

As Figuras 3.5 e 3.6 representam a variag@o e correlagdo positiva existente entre COT e cianetos
em Marmato, rio Cauca e zonas adjacentes (dados da primeira amostragem - verdo - COT1 e CN tl).

As Figuras 3.5 e 3.6 mostram a permanéncia de espécies cianetadas nos ecossistemas de Marmato,

rio Cauca e riachos Arquia e Chirapoto6.
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Figura 3.5 Variaglo dos parametros COT e CN" total na zona de Marmato (primeira amostragem - verdo, COT1,
CN'tl). Para descrigdo em detalhe da amostragem e identificagdo das amostras, ver Anexo A, e Figuras
2.1e22.

10

——COT1(ppm)
—=—CN-t1(mg/l

0.01

Amostra

Figura 3.6 - Variagdo dos pardmetros COT e CN total no rio Cauca e seus afluentes (primeira amostragem - verdo,
COTI, CN'tl). Para descrigio em detalhe da amostragem e identificagdo das amostras, ver Anexo A,
e Figuras 2.1 e 2.2.
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Os cianetos nos efluentes de Marmato podem estar presentes como ion cianeto livre, cianeto de
hidrogénio molecular, formando complexos metélicos, ou podem estar associados fisica ou quimicamente &
superficie de material particulado. Sua permanéncia em solugio depende da solubilidade de cada espécie, do
pH, temperatura, tipo de radiagio & qual sejam submetidos, relagdio cianeto livre/ions ligantes ¢ da
constante de estabilidade dos complexos que forme (SCOTT & INGLES, 1981).

Como j4 foi verificado anteriormente observa-se correlagdo positiva entre CN" (total) e SD, ST,
DQO, COT, NH;, Na* e K*,correlagdes essas muito logicas que mostram que os cianetos estio sendo
transportados em solugdo e no material em suspenséo, sofrendo algum grau de degradagdo e, também, que
existe cianeto residual do processo de beneficiamento em forma de sais de Na* e K.

Na Tabela 3.3, estdo sintetizadas as principais espécies quimicas de cianetos que podem estar
presentes em efluentes de lixiviagdo de minas auriferas e, na Tabela 3.4, estio referenciados alguns
complexos metélicos, com sua respectiva constante de estabilidade.

Tabela 3.3 Principais espécies quimicas de cianetos presentes em efluentes de cianetacdo de minérios
auriferos (SCOTT & INGLES, 1981).

Espécie quimica Espécie em solucdes de cianetaciio
Cianeto livre CN', HCN

Derivados simples facilmente soluveis NaCN, KCN, Ca(CN),, Hg(CN),
Derivados simples relativamente insoliveis Zn(CN),, Cu(CN), Ni(CN),, Ag(CN)
Complexos débeis Zn(CN),2, Cd(CN);", Cd(CN),?
Complexos moderamente fortes Cu(CN),’, Cu(CN);%, Ni(CN),2, Ag(CN),”
Complexos fortes Fe(CN)s*, Co(CN)s*, Au(CN),’

Tabela 3.4 Complexos metélicos de cianeto e sua correspondente constante de estabilidade (KUNZ et al,
1978; JORGENSEN, 1979).

Metal Complexo formado Constante de estabilidade Ke (25°C)
Co:: Co(CN)G:' 10:
Fe Fe(CN)s> 10
Fe' Fe(CN)¢* 104
I_Ig+2 Hg(CN)42- 1 041, 1
Ni*? Ni(CN)> 10313
Cu+l Cu(CN)43- 1030,3
Cu*? Cu(CN)* 1073
C d+2 C d(CN)42- 10 16,9
Za” Za(CN)* 1017
Mn" Mn(CN)s* 107
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No processo de extragdo de ouro mediante cianetagfio e posterior recuperagdo com zinco, ocorrem

as seguintes reagdes principais (DAYTON, 1987).

Lixiviagfio
Lixiviaciio
2Au + 4 NaCN + O, + 2H,0+ » 2Na'Au(CN), + 2Na‘'OH + H,0,
pH>10,5
4Au + 8NaCN + O, + H,0* » 4Na'Au(CN)," + Na'OH"
pH>10,5
Floculac#io ou precipitaciio
Na*Au(CN), + Zn° ¢ > Na,Zn(CN), + Au®

Como dito anteriormente os principais minerais aos quais esta associado o ouro em Marmato s#o os
sulfetos (pirita, esfalerita, galena, calcopirita e, arsenopirita) (Tabela 1.1 ¢ Anexo D). Segundo isto, a
possibilidade de formagéio de complexos de cianeto com metais diferentes do ouro é muito grande e, pela
presenga de minerais "refratirios" (arsenopirita), a quantidade de cianeto empregada no processo é
aprecidvel.

Tal como foi mencionado em pardgrafos anteriores, os cianetos podem sofrer degradacdo natural,
por volatilizagéio na forma de HCN, podem interagir com o CO, atmosférico, produzindo decréscimo de pH
do sistema, com o que se propicia a hidrélise do produto da oxidagdo do cianeto a cianato (em condi¢Ses de
disponibilidade de oxigénio). A reagfio de oxidagdo é catalisada pela radiagdo proveniente da luz solar
(fotélise). Na zona de Marmato, as condigdes de temperatura (20-29 °C), disponibilidade permanente de luz
solar, disponibilidade de oxigénio (alta aeragdio na zona de topografia abrupta - encostas entre 45° a 60°),
disponibilidade de CO, atmosférico, fazem prever uma degradacdo répida e natural dos cianetos residuais
do processo de lixiviagdo; no entanto, apesar disso, os cianetos n#o se degradam por completo e
permanecem em solugSes em altas concentragdes no riacho Marmato, na estag8o de amostragem perto da
sua desembocadura no rio Cauca (CN total - 1,96 mgL™).

A cstabilidade dos cianetos nas drenagens da zona de Marmato pode ser explicada se
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considerarmos que este riacho recebe cargas aprecidveis de cianetos dos efluentes diretos (E1 ¢ E2) das
instalagGes de processamento, os quais possuem pH relativamente alto (6,1-8,6) e conduzem grande
quantidade de sélidos em suspensdo (turbidez méxima - aspecto de lodo), motivo pelo qual a disponibilidade
de radiagdio solar na solugfio € minima e, adicionalmente, as particulas em suspensdo fornecem grande
quantidade de superficies disponiveis para a adsorg¢8@o dos cianetos metdlicos presentes. Outro fator a levar
em conta ¢ a natureza dos metais presentes na mineralizagfio aurifera de Marmato, os quais podem formar
complexos cianetados muito estdveis, tal como no casos do Fe, Cu, Cd, Hg, Ag; portanto, pode-se
presumir que os complexos formados tém a capacidade de permanecer nas drenagens durante bastante
tempo sem sofrer degradagdio aprecidvel. Ao processar todos os dados da zona de Marmato, foram
encontradas associagdes que podem confirmar o dado anterior, como no caso da correlag#o significativa de
CN-" total com Ag, Cu, Pb, Sb, Bi e da correlagdo destes metais com Na*, K*, ST, DQO e NH,.

Embora em nenhum caso fosse detectada em sua forma livre, deve-se levar em conta que a
toxicidade dos cianetos ndio pode ser tomada somente com base na concentragdo desta espécie, posto que
outras formas complexas podem produzir cianeto livre, se forem geradas mudangas fisico-quimicas

apropriadas no ambiente.

3.1.5 Citions dissolvidos

Os contetidos de cations nos riachos Aguas Claras (QAc) e Chirapoté (QChi) estio dentro das
concentragdes normais para dguas naturais com pouca influéncia antropogénica. A presenca de ion célcio é
maior, devido a presenga de rochas bésicas e de carbonatos nesta zona. A dureza das 4guas dessas
drenagens acha-se dentro dos limites aceitos pelos organismos internacionais para 4aguas de consumo
(US.E.P.A, 1976, 1982; O.P.S., 1985, 1987). Isto também se aplica ds dguas do rio Cauca, as quais,
como ¢ légico, apresentam concentragdes menores de ion célcio, devido a fendmenos de dilui¢do causados

pela maior vazio do rio.
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Tabela 3.5 Cétions dissolvidos em dguas (verfio - fev/95).

Agua Na'mgl” K'mgl' Ca* mgl”’ Mg” mgl! Dureza
(LD=0,5) (LD=0,5) (D=1,0) (LD=1,00) mgL"'CaCO;

QAc 14 3,2 33 3,7 97.6
El 40 7.8 182 14 512,1
DM1 26,6 6,0 370 282 2085,2
QCa 25 6,7 247 49,7 8214
E2 95 28 532 87 1686,7
DM2 24 6,5 450 105,0 1556,0
QPa 62,5 15,5 471,5 59,8 1438,5
QM 33 11,5 380 48,8 1149,8
QAr 10,7 1,7 16 33 53,5
QChi 11 2,7 28 4,7 89,3
RCaM 13 2,5 17 5,7 65,9
RCdIM 14,3 22 15,7 58 63,1
RCaAr 14,5 3.3 16 6,3 65,9
RCaChi 143 3,0 15,7 58 63,8
RCdChi 14 3,0 16,3 5,5 63,3

LD Limite de detecgio

As drenagens provenientes da zona mineira de Marmato apresentam elevados valores de cétions
Na’, K*, Ca*" e Mg*, evidenciando contribuigio antropogénica, como produto do uso de sais e compostos
destes cétions nas atividades de minera¢#o e processamento de minerais (adi¢do de cianetos alcalinos, cal,
soda, tenso-ativos, etc.). A dureza das 4guas as classifica como sendo inadequadas para consumo,
atividades industriais ou agricolas e seus valores acham-se em niveis inadmissiveis em drenagens de 4dguas
residuais (U.S.E.P.A,, 1976, 1982; O.P.S., 1985, 1987).

As correlagdes positivas significativas entre Ca>*, Mg**, Na* e K* eﬁdenciam a presenca de sais
destes elementos nas drenagens e efluentes ¢ contribuigdes de cations produzidos pela meteorizagdo de
minerais presentes nas rochas da zona (Tabela 1.1 e Anexo D). As correlagBes positivas de Na™ e K* com
ST, DQO, NH; e CN, refletem a presenga de cianetos de Na* e K" associados com os s6lidos, assim como
o processo de degradaciio que estdo sofrendo as espécies cianetadas.

Nio foi encontrada correlag#o significativa entre Ca>*, Na* e K* em solug#io, com seus respectivos
contetidos em sedimentos ¢ material em suspensdo, o que leva a supor a existéncia de fontes antropogénicas

adicionais a contribuicfo litologica natural da zona; tais contribui¢des, como vem sendo mencionado, estdo
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representadas por cianetos de sédio e potdssio e bases de s6dio e cédlcio, utilizados no processo de

beneficiamento.

3.2 MINERALOGIA

A possibilidade de lixiviagdo e a bio-disponibilidade dos metais depende da fortaleza dos seus
enlaces quimicos, portanto o conhecimento das fases minerais presentes é de grande utilidade para avaliar a
disponibilidade ¢ toxicidade potencial dos metais pesados provenientes da zona mineira de Marmato.

As anélises mineralogicas efetuadas demonstram que a principal fonte de metais pesados nas
drenagens da zona de Marmato s%o os sulfetos presentes no corpo mineralizado.

No Anexo D aparecem em detalhe os minerais identificados neste trabalho no corpo mineralizado,
rocha encaixante e sedimentos de Marmato, Arquia, Chirapot6 e rio Cauca.

As andlises mostraram a presenga de sulfetos no corpo mineralizado ¢ sedimentos de Marmato
(pirita, esfalerita, esfalerita cadmifera, galena, galena bismutifera, calcopirita, arsenopirita, siderita,
pirrotita) ¢ também revelaram a presenca de sulfetos nos sedimentos do rio Cauca e de Arquia (pirita,
esfalerita, esfalerita cadmifera, pirrotita, argentopirita, siderita, galena, calcopirita, arsenopirita). A
abundéncia de sulfetos em sedimentos evidencia a pouca degradagio quimica sofrida por estes minerais em

Marmato, Arquia e no rio Cauca, nas proximidades da zona mineira de Marmato.

3.2.1 Rocha encaixante
A mineralogia da rocha encaixante de diversas frentes de exploragdo de Marmato e de afloramentos
de zonas adjacentes acha-se representadas por anfibolios, quartzo, feldspatos, olivinas, serpentinas, argilas,

cloritas (Anexo D).
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Marmato - Zona alta:

Rocha ignea porfiritica (andesito ou dacito) com matriz micro-cristalina, constituida principalmente
por fenocristais uniformes de plagiclasio alterado a calcita (principalmente nas bordas). Encontran-se
também, biotita, clorita, tremolita, anfibélios ¢ minerais opacos em grande quantidade. Os minerais méficos
acham-se alterados, por actinolitiza¢@o (hornblenda) e biotitizagdo com sobreposi¢io potassica. A alteragdo
potassica estd constituida por faixas de plagioclasio, quartzo e faixas intercaladas de mica (biotita).
Marmato MM-I - Zona baixa:

Formada por andesito porfiritico com matriz micro-cristalina, constituido-se principalmente por
micro-cristais anhedrais de fedspato e fenocristais de quartzo (em pouca quantidade). Apresentam-se
fenocristais de plagiocldsio com zonagio (vérias linhas e niveis de crescimento), de tamanhos entre 1,2 ¢ 3
mm, hornblenda alterada (actinolitizagfio e cloritizagdo), residuos de carbonatos, epidoto e olivina sobre
cristais de plagiocldsio e cristais minerais ciibicos de pirita.

Marmato - Riacho (Rio Cauca):

Compde-se de dacito porfiritico (hornbléndico alterado), com matriz micro-cristalina constituida
por plagioclasio euédrico e quartzo anédrico. A hornblenda se mostra completamente alterada a clorita.
Contém sericita, evidenciando um fécies hidrotermal filica, ou mescla de alteragdo propilica e filica.
Ocorrem opacos como pirita.

Chirapoté - 01 e Chirapoté - 02:

Representa regio de rochas metamoérfica com aspecto de ortognaisse catacldstico, constituido de
plagiocldsio, quartzo e biotita. Os plagiocldsios apresentam-se como porfiroclastos. Aparece biotita em
cachos, evidenciando alteragdo hidrotermal (zona potassica) de alta temperatura, clorita, anfibélios,
tremolita, calcita, quartzo e grande quantidade de minerais opacos (pirita). Aparece hornblenda
parcialmente alterada (actinolitizada), plagiocldsio alterado, epidoto, anfibobdlios, piroxénio, biotita,

clorita, quartzo (pouca quantidade) e opacos (magnetita e/ou pirita).
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3.2.2 Corpo mineralizado

Nas Figuras 3.7 a 3.22 apresentam-se fotografias obtidas por microscopia Optica em amostras do

corpo mineralizado da zona de Marmato.

Marmato zona Alta (Marmato nivel 200, 201 e 202):

Pirita: E o mineral principal, apresenta-se isolado, intercrescido com outros sulfetos ou como inclusdes
em esfalerita, em cristais subédricos e anédricos. (Figuras 3.8, 3.9, 3.11, 3.12, 3.13, 3.17 ¢ 3.20).
Esfalerita: Segundo sulfeto em abundancia, incluida na pirita ou intercrescida com esta, ¢ ainda com
galena e ouro (Figuras 3.9, 3.10, 3.11, 3.13, 3.14, 3.16 ¢ 3.18).

Galena: Apresenta-se em cristais isolados, ou como incluida em pirita, esfalerita (lentilhas) e pirrotita,
ou intercrescida com pirita, ouro e esfalerita ou em pits triangulares (Figuras 3.8, 3.11, 3.12, 3.13, 3.14
e 3.20).

Calcopirita: Apresenta-se intercrescida com esfalerita e minerais de ganga, ou como inclusdes ou
preenchendo fraturas em esfalerita e arsenopirita (Figuras 3.16 ¢ 3.21).

Pirrotita: apresenta-se intercrescida com pirita, esfalerita e arsenopirita, ou como inclusdes em pirita e
galena ou intercrescida com minerais de ganga (flames) (Figura 3.17).

Arsenopirita: Aparece incluida na pirita e na esfalerita (Figuras 3.21 e 3.22).

Ouro: Ocorre intercrescido com minerais de ganga, com esfalerita, galena e pirita ou como
microinclusdes de diferentes tamanhos e formas (1.5 - 70um) nos sulfetos (Figuras 3.7, 3.9, 3.10 e
3.15).

Mineral nfo-identificado: Apresenta-se anisotropicos € com hdbito concéntrico (framboédrico),
possivelmente marcassita ou pirita (Figuras, 3.8, 3.18 ¢ 3.19).

Mineral niio identificado: Identifica-se pela cor azul na imagem.
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Figura 3.7 Ouro (Au) em pirita (Py), como micro-inclusdes e preenchendo contatos, de diversos tamanhos
e com formas irregulares (0,5um, 4-6pm). (200X). Marmato nivel 200.

Figura 3.8 Mineral de hébito concéntrico e anisotrdpico (framboédrico), em contato com pirita (Py) com
inclusdes de galena (Gal). (200X). Marmato nivel 200.
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Figura 3.9 Cristal subédrico (hexaédrico) de ouro (Au) intercrescido entre esfalerita (Esf) e pirita (Py) (12
a 22 um). (320X). Marmato nivel 200 - 1.

Figura 3.10 Micro-inclusdo de ouro (Au) em esfalerita (Esf). (1250X). Marmato nivel 200-1.
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Figura 3.11 Inclusdes de pirita (Py) em esfalerita (Esf) e de galena (Gal) em pirita e esfalerita (200X).
Marmato nivel 200 -1.

" e

Figura 3.12 InclusGes de galena (Gal) em pirita (Py). (200X). Marmato nivel 200-1.
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Figura 3.13

Figura 3.14 Galena (Gal) em cristais euédricos e anédricos e em “pits” triangulares, com esfalerita (Esf).
(200X). Marmato nivel 200-1.
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Figura 3.16 Calcopirita (Cpy) intercrescida com esfalerita (Esf). (200X). Marmato nivel 200-1.
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Figura 3.18 Esfalerita (Esf) e mineral com habito concéntrico, framboédricos (32X). Marmato nivel 200-2.
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Figura 3.20 Pirita (Py) (euédrico e anédrico) com cristais de galena (Gal) intercrescidos. (32X). Marmato
nivel 200-2.
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Figura 3.21 Cristais anédricos e subédricos de arsenopirita (Aspy), intercrescidos com pequenos cristais de
pirita e minerais de ganga. Calcopirita (Cpy) anédrica. (200X). Marmato nivel 200-2.

Figura 3.22 Cristais anédricos a euédricos de arsenopirita (Aspy). (200X). Marmato nivel 200-2.
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Marmato Zona Baixa (La Maruja, Nivel Superior):

e Pirita: Nesta zona também é o mineral principal; apresenta-se em cristais anédricos e subédricos
(50um) e como inclusdes em pirita.

¢ Pirrotita: Encontra-se inclusa na pirita (5-6um) e arsenopirita.

¢ Arsenopirita: Mostra-se em cristais anédricos e subédricos (50um) e como inclusdes na pirita.

e Calcopirita: Aparece intercrescida com minerais de ganga, em tamanho variavel, e como inclusdes na

pirita.

Marmato Zona Baixa (La Maruja, Nivel Inferior):

e Pirita: E também o mineral principal.

¢ Esfalerita, calcopirita e galena: Minerais mais abundantes depois da pirita.

* Mineral nio-identificado: Anisotropico, frambroédrico e de cor prateada (possivelmente marcassita),

similar aquele de Marmato zona Alta.

3.2.3 Sedimentos

Os sedimmtbs de Marmato e Arquia sdo constituidos pelos mesmos minerais que constituem o
corpo mineralizado e a rocha encaixante, ou seja sulfetos (pirita, esfalerita, esfalerita cadmifera, pirrotita,
argentopirita, siderita, galena, galena bismutifera, calcopirita, arsenopirita) e outros minerais (anfibolios,
silicatos, quartzo, feldspatos, olivinas, serpentinas, micas, argilas, cloritas e gipso).

Néo foram identificados minerais produtos de alteragdo supergénica dos minerais primarios.
Minerais como as argilas, cloritas e gipso, que podem ser supergénicos, foram encontrados também como
minerais hidrotermais. Gipso acha-se na area, como produto atual de processamento.

A mineralogia dos sedimentos do rio Cauca demonstram que, embora estejam constituidos por
diversos minerais provenientes de outras fontes a montante de Marmato, também concentram sulfetos
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aportados da zona mineira de Marmato, os quais permanecem sem sofrer degradagdo quimica ou seja na
forma original como pirita, esfalerita, esfalerita cadmifera, pirrotita, argentopirita, siderita, galena,

calcopirita e arsenopirita. Descrigdo detathada dos minerais identificados apresenta-se no Anexo D.

3.3 METAIS PESADOS
3.3.1 Metais Dissolvidos

Os conteudos de metais dissolvidos (Ag, Cu, Pb, Zn, As, Hg, Cd e Sb) em aguas das drenagens na
zona mineira de Marmato, zonas limitrofes e rio Cauca, aparecem na Tabela 3.6.

Tanto no verdo como no inverno, todas as drenagens de Mammato sdo portadoras de metais em
solugdo, alguns dos quais estdo em concentragdes maiores que os valores-base, referenciados para aguas
doces naturais FORSTNER & WITTMAN, 1983). Os niveis mais elevados sio para Zn, Cd, Cu e As.

Apesar dos possiveis fendmenos de diluicdo, a concentragio de alguns metais é maior na época de
mmverno, refletindo maior atividade mineira e maior disponibilidade de agente lixiviante (agua), o que
propicia a oxidagdo dos sulfetos, com o que se liberam metais pesados e se geram drenagens com pH mais
acido (2,9-7,4), condigdes que, por sua vez, possibilitam maior lixiviagdo de metais a partir das suas fontes
primarias.

O riacho Aguas Claras ndo conduz Ag, Pb, Hg e Sb em solugio. Em concentragdes baixas,
apresenta As e Cu no verdo e, com os niveis mais baixos da zona, apresenta Zn> As> Cu e >Cd no inverno.
Isto pode ser explicado a través do fato de ser esta a drenagem que recebe menores aportes antropogénicos

da atividade mineira, e concorda com sua baixa condutividade e com seu pH (7,5).
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Tabela 3.6 Metais Dissolvidos (continua)

Amostra Agpgl’  Cupgl’ Pbpugl”!  Znpgl' Cdpgl”!  Aspgl”’  Hgpgl Sb pgl
LD 0,5 LD 1,0 LD5S LD 10 LD 1,0 LD 25 LD 0,5 'LD5
Base 0,3 1,8-2 0,2 0,5-10 0,07 2 0,01 0,1
dguas
naturais *
Primeira amostragem - verfio
Intervalo <0,5 - 25 -3800 <5-345 <10- <L0- <25- <0,5 <5-38
para 3,8 41000 1470 166
Marmato
QAc <0,5 25 <5 <0,5 <1,0 34 <0,5 <5
El ND 3400 ND 5500 ND 52 <0,5 ND
DMI1 ND 2400 ND 6200 ND 166 <0,5 ND
QCa 3,8 200 34,5 41000 1470 61 <0,5 38
E2 <0,5 3800 10 2600 150 <25 <0,5 18
DM2 ND 900 ND 34000 ND 31 <0,5 ND
QPa ND 2900 ND 3600 ND 34 <0,5 ND
QM <0,5 1900 ND 2400 ND <25 <0,5 ND
QAr <0,5 30 <5 <10 1,0 <25 <0,5 <5
QChi <0,5 36 <5 <10 <1,0 <25 <0,5 <5
RCaM <0,5 27 10 200 <L,0 <25 <0,5 <5
RCdM <0,5 40,7 <5 <10 1,1 <25 0,6 5
RCaAr 0,58 55 <5 <10 <L,0 33 ND <5
RCdAr ND ND ND ND ND ND ND ND
RCaChi <0,5 43 <5 <10 <1,0 <25 0,8 <5
RCdChi <0,5 323 <5 <10 <1,0 <25 <0,5 <5
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Tabela 3.6 Metais dissolvidos (conclus#o)

Amostra Agpgl’  Cupgl’  Pbpgl’  Znpgl?  Cdpgl! Aspgl’  Hgugl'  Sbpgl!
LD 0,5 LD1,0 LD5 LD 10 LD 1,0 LD 25 LD 0,5 LD5
Segunda amostragem - inverno
Intervalo <0,5 - 25-3800 <5-37 100 - 10,4 - <25- <0,5 - <5-18
para 1,5 250000 6500 157 46,8
Marmato
QAc <0,5 25 <5 100 10,4 41 <0,5 <5
El ND ND ND ND ND ND ND ND
DM1 1,5 1400 35 250000 6500 157 46,8 <5
QCa <0,5 500 37 57000 1470 ND ND <5
E2 <0,5 3800 8 2600 150 <25 <0,5 18
DM2 ND ND ND ND ND ND ND ND
Qpa ND ND ND ND ND ND ND ND
M 1,5 500 14 2500 730 31 <0,5 <5
QAr <0,5 7,0 <5 <10 13,2 <25 <0,5 <5
QChi <0,5 2,0 <5 <10 <1,0 <25 <0,5 <5 .
RCaM <0,5 2,0 9,0 <10 1,7 <25 <0,5 <5
RCdM <0,5 3,0 10 1500 4,2 <25 <0,5 <5
RCaAr ND ND ND ND ND ND ND ND
RCdAr <0,5 3,0 <5 450 12,2 <25 >0,5 <5
RCaChi ND ND ND ND ND ND ND ND
RCdChi <0,5 2,0 10 40 1,8 <25 <0,5 <5

* Valores-base para dguas doces naturais segundo FORSTNER & WITTMAN (1983).

ND - N#io determinado

LD - Limite de detecgio

O riacho Cascabel carrega Zn> Cd> Cu e >Pb no verdio e de Zn> Cd> Cu> As> Sb> Pb e >Ag no

inverno. Nessa drenagem foram encontrados os mais altos niveis de Pb (34,5 e 37 pgL™), revelando a

presenca de galena no cofpo mineralizado da zona Alta de Marmato, fato que concorda com os elevados
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valores de Pb encontrados em seus sedimentos (1300 ppm). Os niveis significativamente altos de metais em
solugdo refletem o alto conteudo de sulfetos provenientes do deposito mineral de Marmato, os quais sdo
oxidados liberando metais e gerando drenagens acidas que, por sua vez, contribuem para aumentar o poder
de solubiliza¢do dessa drenagem (pH 5,1).

O riacho Pantanos porta em solugdo Zn> Cu e >As no verdo. Os niveis destes metais revelam
também o alto contetido de sulfetos na Zona Baixa de Marmato (esfalerita, calcopirita e arsenopirita), em
concordancia com as altas concentragdes de Zn (5120 ppm), Cu (619 ppm) e As (1850 ppm) em seus
sedimentos. Ao contrario de Cascabel, ha maior liberagdo de Cu, devido, possivelmente, a maior presenga
de calcopirita na Zona Baixa de Marmato. O pH (6,3) dessa drenagem revela que, embora haja oxidagao de
sulfetos e liberagdo de metais, as drenagens acidas sdo neutralizadas por reagdo com carbonatos que
desempenham o papel de reguladores e, assim, a dissolugdo de metais a partir de sulfetos é desfavorecida.

O efluente E1 transporta, no verdo, Zn> Cu e >As, enquanto o efluente E2 porta, tanto no inverno
como no verdo, Cu> Zn> Cd> Sb e >Pb. Os dois efluentes sdo portadores de quantidades relativamente
altas de metais em solugdo, refletindo a liberagdo destes metais a partir de sulfetos do corpo mineralizado.
O Zn pode ser proveniente tanto da oxidag¢do da esfalerita, como do Zn residual do processo de beneficio
(zincagem). O conteudo de Zn soluvel ¢ maior no efluente E1, o que é muito logico, considerando que a
eficiéncia do processo de beneficiamento menor na Zona Alta de Marmato e, portanto, a perda de Zn é
apreciavel.

O drenagem de mineragio DM1 leva, no verdo, Zn> Cu e > As no inverno, como consegiiéncia da
maior disponibilidade de agua, oxigénio e CO, nessa época, tornando assim possivel a maior oxidagdo de
sulfetos e a geragdo de drenagens acidas (pH 2,9), que, por sua vez, contribuem para aumentar a
capacidade de oxidagiio e dissolugio de metais pesados, a partir do corpo mineralizado. E notavel o alto
nivel de As em solugdio, o que revela a presenca do elevado conteido de arsenopirita na Zona Alta de

Marmato. A drenagem DM2, assim como DM1, porta Zn> Cu e >As, refletindo a oxidagdo dos sulfetos na
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Zona Baixa de Marmato (esfalerita, calcopirita, arsenopirita), a liberagdo de metais pesados e a geragdo de
drenagens acidas (pH 4,4). As duas drenagens apresentam altos niveis de metais em solugdo, o que
transparece em sua alta condutividade e corresponde as caracteristicas acidas das suas aguas (pH 2,9-4,4).

O nacho Marmato, como receptor de todas as drenagens da zona, apresenta contetidos
intermediarios de metais em solugdo. Isto mostra que os metais liberados pela oxidagdo de sulfetos se
precipitam com os 6xidos e sais (adsorgdio) e se concentram nos sedimentos, ou se adsorvem e formam
complexos e, assim, sdo transportados como material em suspensdo, de tal forma que, ao confluir no riacho
Marmato, os contetidos de metais em solugdo sdo menores que em seus afluentes. No verdo, apresenta Zn e
Cu ¢, no invemo, Zn> Cd> Cu> As> Pb e >Ag. Os valores de Cu (1900pgl™) no verdio e Cd (730pgl™) no
inverno, ultrapassam as concentragdes maximas para aguas de consumo, de acordo com as normas de
entidades de saude da Colombia e as internacionais (U.S.E.P.A, 1976, 1982; O.P.S., 1985, 1987).

O riacho Arquia transporta Cu e Cd e Chirapoté Cu (verdo e inverno), em concentragdes mais
baixas que em Marmato e dentro dos limites maximos aceitos para aguas de consumo a nivel intemgcional.
A fonte principal dos metais detectados nestes riachos esta nos sulfetos dos afloramentos rochosos
presentes nas respectivas zonas de influéncia destes riachos (corpos mineralizados em Arquia e
mineralizagdes esporadicas em Chirapotd), com o que existe menor disponibilidade de sulfetos com
suficiente superficie especifica descoberta (propiciada pela redugiio de tamanho na trituragio) para serem
oxidados e, deste modo, liberar metais pesados.

A montante de Marmato (RCaM), as aguas do Cauca apresentam Zn> Cu e >Pb no verdo e Pb>
Cu e >Cd no invemo, refletindo aporte de metais de diferentes fontes, antes de receber a carga da zona
mineira. Uma das fontes de Zn, Cu e Cd acha-se nos agroquimicos utilizados intensivamente nas zonas
agricolas que margeiam o rio e a de Pb nos aportes das emissdes de combustiveis dos veiculos que
transitam pela estrada paralela ao rio Cauca.

Apés receber o aporte de Marmato (RCdM), o rio Cauca é portador de maiores concentragdes de
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metais em solugdo (exceto Cu no verdo). Apresenta Cu> Sb> €d e >Hg no verdo e Zn> Pb> Cd> Cu no
inverno, espelhando a contribuicdo dos metais provenientes dos sulfetos do corpo mineralizado de Marmato.

Na estagdo a jusante de Marmato (RCdChi), o rio Cauca apresenta Cu no verdo e Zn> Pb> Cu e
>Cd no inverno, em niveis muito baixos, reflexo dos processos de adsorgido, complexagio e precipitagio
que ocorrem neste ecossistema.

As aguas do rio Cauca transportam Cu, Pb, Zn, Cd, As e Hg em solugdo, em quantidades
relativamente mais altas do que as encontradas nos riachos Arquia e Chirapoto, o que esta de acordo com
seu carater de receptor de multiplos afluentes que lhe aportam metais em solugdo, principalmente da area de
Marmmato.

Cd foi detectado em todas as amostras coletadas ao longo do rio na época de inveno e sua
concentragdo na estagio posterior a confluéncia do riacho Arquia (12,2pgl") ultrapassou os limites

maximos para agua de consumo (U.S.E.P.A. 1976, 1982; O.P.S., 1985, 1987).

3.3.2 Metais Totais

Os conteudos totais de Au, Ag, Cu, Pb, Zn, As, Hg, Cd, Sb e Bi em sedimentos e material em
suspensio de Marmato, zonas limitrofes e rio Cauca no invemo e no verdo, aparecem no Anexo E. No
Anexo H, estdo indicados os conteudos totais de elementos maiores em sedimentos e material em suspensio
de Marmato, areas adjacentes e rio Cauca, no inverno e no verao.

Os niveis de metais pesados em sedimentos e material em suspensdo s3o da mesma ordem paga.as
épocas de verdo e de inverno, portanto a discussdo concentrar-se-a nos resultados obtidos para verdo e os

resultados correspondentes ao inverno serdo considerados para avaliar as diferencas mais significativas.




3.3.2.1 Sedimentos
Zona Mineira de Marmato

Os conteudos totais de Au, Ag, Cu, Pb, Zn, As, Hg, Cd, Sb e Bi, em sedimentos das drenagens da
zona de Marmato e zonas limitrofes figuram no Anexo E. A média dos valores para verdo e invemo estio
na Tabela 3.7. A variagdo dos conteidos totais de metais na zona Mineira de Marmato acha-se

representada nos graficos das Figuras 3.23 (verdo) e 3.24 (inverno).

Tabela 3.7 - Média de valores de metais totais.

Amostra  Au(ppb) Ag(ppm) Cu(ppm) Pb(ppm) Zn(ppm) As(ppm) Hg(ppb) Cd(ppm) Sb(ppm)  Bi(ppm)
(LD=10) (1D=02) (LD=1,0) (LD=1,0) (LD=1,0) (LD=2,0) LD=10) (LD=1,0) (LD=2,0) (LD=2)

Sedimentos - Marmato e adjacentes- primeira amostragem (veriio)

Intervalo 450 - 10,2 - 187 - 451 - 2740 - 218 - 95 - 48,5 - 6,8 - 6-
Mamato  15,22* >200 619 2,28% 1,8% - 1850 510 240 56 306
QAc 2755 26,5 187 665 3480 735 370 68 9.4 10
El 1415 27 278 615 1,8% 585 95 177,25 7,6 16
DM1 810 10,2 185,5 451 4130 218 180 95,5 6,8 6
QCa 1522* 55 551 1300 1,16% 1610 110 240 9,2 30
E2 1880 >200 578 2,28% 5290 1400 310 118 56 306
DM2 450 13,8 342 550 2740 1100 510 48,5 15 8
QPa 3120 45 619 2400 5120 1850 160 111 15 22
oM 2780 37 439 1280 5720 1600 130 119,5 11 22
QAr 110 1,7 70,5 101 248 160 160 4 12,25 3
QChi 20 <0,2 81 16 162 10 130 1,0 36 4
Sedimentos - Marmato e adjacentes- segunda amostragem (inverno)
Intervalo 670 - 12 - 224 - 400 - 4300 - 460 - 130 - 95 - 6,6 - 16 -
Marmato 3870 35 396 1700 6140 1400 540 134 11 34
DM1 3420 18 224 540 4640 630 540 95 10 16
Qca 3280 284 283 760 6140 1050 130 127 8 18
E2 3870 35 396 1700 5780 940 290 134 9,8 34
Qpa 2300 288 322 1340 5220 1400 380 122 11 34
oM 670 12 334 400 4300 460 190 95,5 6,6 16
QAr 590 24 93 270 236 440 160 7,5 32 <2
* - Concentragdo em ppm LD - Limite de detecgdo
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Figura 3.23 Variagdo das concentragdes de Ag, Pb, Sb, Bi, Hg, Zn, Cd, Cu, As e Au, em sedimentos das
drenagens de Marmato. Para descrigio detalhada da amostragem e identificagdo das
amostras, ver Anexo A e Figuras 2.1 e 2.2.
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Os metais pesados provenientes da zona mineira de Marmato acumulam-se em grande parte nos
sedimentos dos riachos, efluentes e drenagens, antes de confluir no riacho Marmato (Anexo E, e Tabela
3.7). Também sdo transportados como ions e complexos em solugdo (Tabela 3.6) e sdo carregados como
minerais ou formando complexos no material em suspensio (Anexo E), e assim sdo, finalmente,
transferidos ao rio Cauca.

Como conseqiiéncia da atividade mineira mais intensa durante o inverno, a concentragdo de metais
¢ um pouco mais elevada na drenagem de mineragdo DM1 e, em menor extensdo, no riacho Arquia,
fenomeno que também se refletiu no aumento dos contetidos de metais dissolvidos no invemo.

Nas demais drenagens de Marmato, apesar da maior atividade mineira observada durante o
inverno, os conteudos de metais totais sdo um pouco menores (exceto para Hg), o que é explicavel, se
considerarmos que as drenagens possuem maior poder de erosio no invemo e podem arrastar material
estéril, com o que se produz diluicdo dos metais provenientes da mineralizagio. Devido a maior
disponibilidade de agua e pelas altas inclinagdes topograficas da zona (45 a 60°), as drenagens tém maior
capacidade para transportar minérios metalicos das suas fontes (rejeitos de processo, rocha mie) e para
transporta-los como material em suspensdo. Isto esta correlacionado com os maiores conteiidos de metais
pesados dissolvidos que foram encontrados nas aguas durante o inverno (Tabela 3.6) e com o maior
conteudo de metais totais encontrados durante esta mesma época no material em suspensio das drenagens
da zona de Marmato e nos sedimentos do rio Cauca (Anexo E), como receptor principal destes aportes.

Os contetdos de Au (450 ppb a 15,2 ppm), Ag (10,2 a >200 ppm), Cu (187 a 619 ppm), Pb (400 a
2,28%), Zn (2740 a 1,8%), As (218 a 1850 ppm), Hg (95 a 540 ppb), Cd (48,5 a 240 ppm), Sb (6,6 a 56
ppm) e Bi (6 a 306 ppm), nos sedimentos das diversas drenagens da zona de Marmato (verdio e inverno) sdo
extremamente an6malos e estdo muito acima da média de valores para folhelhos, granitos, basaltos,
sedimentos lacustres e sedimentos recentes de grandes rios (TUREKIAN & WEDEPOHL, 1961;

KRAUSKOPF, 1982; SALOMONS & FORSTNER, 1984).
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A elevada concentragdo de metais pesados nos sedimentos retrata claramente as mineralizagdes
sulfetadas, aumentados pelas atividades de mineragdo e beneficiamento do ouro.

Em comparagdo com a média crostal, a concentragdo de metais em sedimentos da zona mineira de
Marmato acha-se varias vezes acima de tais valores, refletindo claramente a zona mineralizada e mostrando

acumulo de metais nos sedimentos das drenagens.

Metal Pb Zn EHg T TR E
_Ewmc iga 23 ® 2 .m0 45 sl E
g 15 s ey Be

EM/MC = Enﬂqueclmento de Marmato em relacdo & media crusral CQWCM C

onde:

CQM = Nivel de concentragdo para a zona mineira de Marmato (ppb, ppm, %) (Tabela 3.7 e Anexo E)
CMC = Concentragdo média da costra terrestre, ou média crostal (ppb, ppm, %) (Tabela 3.7 e Anexo E)

O metal que se acha em maior concentragdo e que aparece em todos as drenagens da zona é Zn,
seguido de Pb, As e Cu, fato que espelha o aporte dos minerais presentes no depdsito de Marmato
(esfalerita, galena, calcopirita e arsenopirita (Tabela 1.1 e Anexo D).

Em toda a zona de Marmato, correlacionam-se significativamente Fe com Ag, Cu, As, Zn e Cd,
como reflexo dos sulfetos provenientes da zona mineira (calcopirita, arsenopirita, pirrotita, argentopirita) e
da presenga de pirita como sulfeto mais importante. Outras correlagdes significativas em todo o sistema sdo
Pb com Bi (galena bismutifera) e Zn com Cd (esfalerita cadmifera) (Anexo D).

As observagdes de campo mostram pouca atividade antropogénica na area de influéncia de Aguas
Claras, fato que coincide com os niveis mais baixos de metais encontrados em seus sedimentos (Zn, As, Pb,
Cd, Ag, Sb e Bi). Isto indica uma area com mineralizagdes esporadicas e ndo impactada por atividades
antropogénicas (mineiras) e, portanto, as concentracdes de metais em Aguas Claras podem ser consideradas
como valores-base ou "background" para a zona mineira de Marmato.

O riacho Cascabel exibe os valores mais elevados da zona para Au (15,22 ppm) e contetidos
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relativamente altos em Zn, As, Pb, Cu, Cd, Ag e Bi, retratando modificagées mineralogicas locais, proprias
das minas da zona Alta de Marmato (Tabela 1.1 e Anexo D), (ALVAREZ & ARIAS, 1970).

O alto contetido de Au mostra que existe perda deste metal durante o processamento, especialmente
nas etapas de moagem e concentragdo gravimetrica. Isto € explicavel, se considerarmos que o ouro se
apresenta em forma de pequenas inclusdes nos sulfetos (0,5, 1,5um) (Figuras 3.7 e 3.15, e Anexo D) e,
portanto, ndo é recuperavel com os métodos de beneficiamento empregados em Marmato.

No riacho Pantanos foram encontrados os valores mais altos da zona para Cu (322-619 ppm) e As
(1400-1850 ppm), valores relativamente altos de Zn, Pb, Cd, Ag, Sb e Au e niveis intermédios de Hg e Bi.
As mudangas relativas de concentragdo quanto as outras drenagens representam modificagdes mineralogicas
locais, nas minas da zona Baixa de Marmato (Tabela 1.1, Anexo D), (LOPEZ, 1993), situagdo que foi
também apreciada nos contetidos relativamente maiores de Zn, Cu e As em solugdo. Assim como no caso
do riacho Cascabel, o alto conteudo de Au reflete a perda deste elemento durante as etapas de moagem e
concentragao gravimeétrica.

Em comparagdo com Pantanos e Cascabel, o riacho Marmato apresenta valores mais baixos em
Ag, Cu e Sb e valores intermédios em Zn, As, Pb, Cd, Bi e Au, o que se explica porque, a0 misturarem-se
as diferentes drenagens, ocorrem interagdes quimicas entre seus componentes, operam-se fenomenos de
precipitagdo, co-precipitagdo e diluigdo e, ao mesmo tempo, ocorrem reagdes de solubilizagdo e
complexagao de metais.

Comparados com Aguas Claras, valores-base da zona mineira, os niveis de metais no riacho

Marmato acham-se notavelmente enriquecidos, com excegao de Hg.

Mefal 0 Al BB o BRIEEE e SR He TR Sb B

EM/QAc i 55 imge 33 askE sz 025 07 4S5 S0
EM/QAc = Enriguecimento de Marmato em relagdo ao riacho Aguas Claras = COM/CQAc

onde:
CQM = Concentragdo no riache Marmato (ppb, ppm) (Tabela 3.7 ¢ Anexo E)
CQAc = Concentragdo no riacho Agnas Claras (ppb, ppm) (Tabela 3.7 e Anexo E)
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Comparada com Chirapotd, valores-base regionais, a concentragdo de metais em Marmato acha-se

varias vezes acima desta, com exce¢do de Hg.

€7 sp TPl

" EM/QChi B g Erm EBUm a0 fmEm
EM/Qchi = Enriquecimento de Marmato em relagdo ao riacho Chirapoté = COM/CQChi

onde:
CQM = Concentragdo no riacho Marmato (ppb, ppm) (Tabela 3.7 e Anexo E)
CQChi = Concentragdo no riacho Chirapoté (ppb, ppm) (Tabela 3.7 e Anexo E)

Comparando Marmato com Arquia, zona de mineragdo menos intensiva, € notavel o enriquecimento

de metais em Marmato, com excegao de Hg e Sb.

‘Metal . Au '

62 Ba

B ST % i
EM/QAr = Enriquecimento de Marmato em relagdo ao riacho Arquia =

onde:
CQOM = Concentragdo no riacho Marmato (ppb, ppm) (Tabela 3.7 e Anexo F)
CQAr = Concentragdo no riacho Arquia (ppb, ppm) (Tabela 3.7 e Anexo E)

No efluente E1 apresentam-se valores relativamente baixos para Pb, As, Cu, Ag, Bi, Sb, Au e Hg,
mostrando concentragdes mais baixas de sulfetos (calcopirita, galena) e mercurio no material beneficiado da
parte Alta de Marmato. Os valores significativamente altos para Zn (1,8%) e Cd (177,25 ppm) mostram
maiores concentragoes de esfalerita cadmifera na zona Alta de Marmato. Adicionalmente, os valores
excessivamente altos de Zn refletem residuos do Zn metalico provenientes do processo de beneficiamento.

No efluente E2 apresentam-se valores muito altos para Pb (2,28%), Zn, As e Cu e concentragoes
significativas de Bi, Ag, Cd, Sb, Au e Hg, mostrando abundancia de galena bismutifera, calcopirita e
arsenopirita no material beneficiado na zona Baixa de Marmato. E notavel a alta concentragio de Ag (>200
ppm), o que coincide com o fato de que, em forma intermitente e em diferentes periodos, a Ag metalica tem
sido recuperada como sub-produto da exploragdo das minas da zona Baixa de Marmato, ou seja que o
minério esta mineralizado neste metal.
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A diferenca na composi¢do quimica dos sedimentos dos efluentes amostrados espelha as mudancas
composicionais dos minerais beneficiados na zona alta (E1) e na zona baixa de Marmato (E2), o que
também se refletiu nos sedimentos dos riachos Cascabel (zona Alta) e Pantanos (zona Baixa).

Nos sedimentos das drenagens DM1 ¢ DM2, os metais se encontram em niveis relativamente
baixos, com excecdo de Hg em DM2. Em DMI, as concentragdes foram maiores para a segunda
amostragem (inverno), refletindo maior acumulagio de residuos, devido maior atividade mineira observada
nesta época. A baixa concentragio de metais em sedimentos dessas drenagens é explicavel, se
considerarmos que sdo drenagens acidas tipicas de mineragdo (pH 2,9-4,4) gerados por oxidagdo dos
sulfetos do corpo mineralizado de Marmato. Ao oxidar-se, os sulfetos liberam metais pesados, que sdo
transportados como ions em solugdo (alta condutividade e alta concentragio de metais dissolvidos) e,
portanto, nos sedimentos se acumulam menores quantidades dessas espécies quimicas.

Hg constitui um caso especial, encontrado em concentragdes significativas em sedimentos da
drenagem DM2 (510pgl™), e do efluente E2 (310pgl™). Na drenagem DM]1, foi detectado em sedimentos
(180-540ugl") material em suspensdo (6390pgl™”) e como metal em solugio (48,8gl™). A fonte de Hg ests
relacionada principalmente ao minério e a litologia da area e, em escala muito pequena, ¢ produzido pelo

uso, restrito e ndo declarado, de amalgamagio com merciirio, para recuperar o ouro.
Zonas Adjacentes a Marmato

Na Figura 3.25 se compara graficamente o nivel de concentragdo de metais nos riachos Marmato,

Arquia e Chirapot6 (verdo).
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Figura 3.25 Comparagdo do nivel de concentragdes de Ag, Pb, Sb, Bi, Hg, Zn, Cd, Cu, As e Au em
sedimentos dos riachos Marmato, Arquia e Chirapot6é (verdo). Para descri¢do detalhada da
amostragem e identificagdo das amostras, ver Anexo A e Figuras 2.1 e 2.2.
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A concentragdo de metais pesados no riacho Arquia acha-se acima da média de valores da média
crustal e da média de valores para folhelhos, granitos, basaltos, sedimentos lacustres e sedimentos recentes
de grandes rios, refletindo a influéncia da zona mineralizada existente em Arquia.

No riacho Arquia, assim como no riacho Marmato, o metal que se concentra em maior grau é Zn,
seguido de As, Pb e Cu. Os sulfetos encontrados (pirita e esfalerita) no corpo mineralizado da zona de
Arquia sdo a fonte principal dos metais pesados encontrados nos sedimentos deste riacho (Anexo D).
Apesar da menor atividade mineira em Arquia, Hg e Sb estdo em concentragdes mais altas que em
Marmato, mostrando maior abundancia destes elementos nos corpos mineralizados desta area. Os demais
metais apresentam-se em concentragdes menores, refletindo atividade mineira menos intensiva que em
Marmato e evidenciando a presenca de menor numero de mineralizagdes em Arquia.

No invemo, os sedimentos exibem maior acumulo de metais, como reflexo das atividades de
mineragdo mais intensas durante este periodo, fato que também concorda com as maiores concentragdes
transportadas no material em suspensdo e com os maiores niveis de metais em solugdo para esta época.

O riacho Chirapoté exibe niveis mais baixos de metais do que Marmato e Arquia, mas, apesar
disso, os conteudos de Zn (162 ppm), Cd (1 ppm), Bi (4 ppm), Sb (3,6 ppm), Au (20 ppb) e Hg (130 ppb),
acham-se acima dos valores da média crustal e da média de valores para folhelhos, granitos, basaltos,
sedimentos lacustres e sedimentos recentes de grandes rios). A presen¢a de metais em Chirapoto indica
ocorréncias minerais isoladas, que se apresentam em sua zona de influéncia, fato que é corroborado pela
presenca de sulfetos nas amostras de rochas e sedimentos deste riacho (Anexo D).

Ao comparar os niveis de metais de Chirapoté com Marmato e Arquia (Figura 3.25), pode-se
concluir que Chirapotd apresenta muito poucas ocorréncias minerais € muito pouca influéncia
antropogeénica e, portanto, seus valores podem ser tomados como valores-base ou "background” para toda a

regido de Marmato.
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Rio Cauca

Os resultados dos conteudos totais para Au, Ag, Cu, Pb, Zn, As, Hg, Cd, Sb e Bi nos sedimentos
do rio Cauca aparecem no Anexo E. A variagdo nos conteudos de metais pesados nos sedimentos do rio
Cauca (verdo) apresentada na Figura 3.26.

A concentragdo dos metais na estagido anterior a confluéncia do riacho Marmato é menor e, em
geral, eles se acham dentro dos valores da média crustal e da média de valores para folhelhos, granitos,
basaltos, sedimentos lacustres e sedimentos recentes de grandes rios, referidos por TUREKIAN &
WEDEPOHL (1961), KRAUSKOPF (1982) e SALOMONS & FORSTNER (1984).

Em suas aguas, as zonas Marmato e Arquia transportam ao rio Cauca metais em forma solivel
(Tabela 3.6) e em forma de minerais ou de complexos no material em suspensdo, que produzido por erosdo
e/ou vertimento direto de rejeitos do processo de beneficiamento e de residuos estéreis de rochas (ST
26099mgL™") (Tabela 1.1 e Anexo D), motivo pelo qual a concentragio de metais pesados nos sedimentos
do rio Cauca aumentaram depois da convergéncia dos riachos Marmato e Arquia (Anexo E).

Uma area de alta acumulagdo se apresenta depois do riacho Arquia (RCdAr), na qual os
sedimentos do rio Cauca acham-se sensivelmente enriquecidos em metais pesados (Au 330ppb, Ag 8,8ppm,
Cu 28 ppm, Pb 224 ppm, Zn 548ppm, As 256ppm, Hg 1520ppb, Cd 4ppm, Sb 11ppm) (AnexoE), fato
explicavel, porque neste ponto o rio forma meandros e a velocidade da drenagem diminui, permitindo a
deposigdo e permanéncia de metais nos sedimentos.

Um aumento similar ao observado nos sedimentos apresentou-se nos niveis de metais em solugio
(Tabela 3.6) e de metais no material particulado do rio Cauca (Anexo E), apds receber a carga dos
afluentes da zona mineira.

Ao comparar os metais no rio Cauca com os metais em Aguas Claras (valores-base locais para
Marmato), observa-se que, no Cauca, os niveis sio menores, confirmando que a zona de Marmato é uma
zona mineralizada.
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Figura 3.26 Variagao das concentragoes de Ag, Pb, Sb, Bi, Hg, Zn, Cd, Cu, As e Au em sedimentos do rio
Cauca (verao). Para descri¢do detalhada da amostragem e identificagdo das amostras, ver o
Anexo A e Figuras 2.1 e 2.2.



Em relagdo a Chirapoto (valores-base regionais), os sedimentos do rio Cauca se apresentam
enriquecidos em Au, Pb, Zn, As, Hg e Cd no verdo, evidenciando os aportes das zonas mineiras e

confirmando os baixos niveis de metais em Chirapoto.

Metal Au

EC/Qchi 165 1
EC/QChi = Enriguecimento do Cauca em relagdo ao riacho Chirapoté = CC/CQChi
onde:

CQC = Concentragdo no rio Cauca (ppb, ppm) (Tabela 3.7 ¢ Anexo E)
CQChi = Concentragdo no riacho Chirapoté (ppb, ppm) (Tabela 3.7 ¢ Anexo E)

Os contetdos de metais nos sedimentos do rio Cauca decrescem poucos quilometros apos haver
recebido o aporte de todos as drenagens da zona mineira (Anexo E), devido a diluigdo com os aportes de
outras zonas nio-mineralizadas e, adicionalmente, pela vazdo do rio Cauca (605,3-641,8m’/s). Os metais
pesados sdo transportados rapidamente como ions em solug¢do e como particulas em suspensao, fenomenos
que sdo acelerados devido a velocidade das aguas do Cauca nesta zona (lugar de alto declive do rio). Apesar
disto, depois de Chirapoto e até o rio Armas, os sedimentos do rio apresentam concentragdes para Zn, As e
Cd (RCdChi: Zn 174 ppm, As 18 ppm, Cd 1,5 ppm, RCdArm: Zn 146 ppm, As 14 ppm, Cd 2 ppm), que
estdo acima da média crustal e da média de valores para folhelhos, granitos, basaltos, sedimentos lacustres
e sedimentos recentes de grandes rios.

Nos sedimentos do rio Cauca, apresenta-se correlagdo positiva de Au com Ag, Pb, Zn, As, Bi,
como reflexo da associagdo do ouro com os sulfetos provenientes dos corpos mineralizados da zona de
Marmato. Nao foi encontrada correlagdo de Cu e Ag com Fe como em Marmato, o que pode indicar que os
sulfetos sofreram alguma transformagdo e/ou que existe uma fonte adicional a calcopirita e argentopirita
para estes elementos. Aparece correlacdo significativa entre Ag e As, refletindo possivelmente a presenga de
pirargirita, como uma segunda fonte de Ag, associada com As (Tabela 1.1). Pela correlagio significativa de

Zn com Cd, confirma-se a presenga de esfalerita rica cadmifera nos sedimentos do Cauca (Anexo D).
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3.3.2.2 Material em suspensdo (particulado)

Zona Mineira de Marmato e zonas adjacentes

Os conteudos totais de Au, Ag, Cu, Pb, Zn, As, Hg, Cd, Sb e Bi, em material em suspensdo das
drenagens da zona mineira de Marmato e riacho Arquia, aparecem no Anexo E.

A variagdo de concentragdo desses metais (verdo) esta representada nos graficos da Figura 3.27.

Enquanto os sedimentos atuam como reservatorios, onde os metais pesados se vdo acumulando por
precipitagdo gravimétrica ou co-precipitagdo, 0 material em suspensio carrega metais pesados, em forma de
sulfetos, como metais livres ou aderidos a outras particulas e em forma de complexos (organicos e
inorganicos). Adicionalmente, a carga do material particulado reflete a concentragdo e a qualidade quimica
dos minerais que estdo sendo processados no momento da descarga na respectiva drenagem (Tabela 1.1 e
Anexo D).

No verdio, os metais no material em suspensdo tém concentragdes mais baixas se comparadas a
sedimentos, fato que concorda com a menor intensidade das atividades mineiras nesta época. Sdo excegdes
o Hg nos efluentes de processo (E1, E2) no riacho Marmato e o Sb no efluente E1 e no riacho Arquia
(Anexo E e Figuras 3.23, 3.24 e 3.27). Este fato esta de acordo com a origem fundamentalmente litologica
atribuida a esses elementos, posto que os metais em material particulado dos efluentes refletem a

composi¢do quimica do material beneficiado no momento da descarga.
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Figura 3.27 Variagdo das concentragdes de Ag, Pb, Sb, Bi, Hg, Zn, Cd, Cu, As e Au em material
particulado em suspensdo, de diferentes drenagens de Marmato e do riacho Arquia (verdo).
Para descrigao em detalhe da amostragem e identificagdo das amostras, ver Anexo A e
Figuras 2.1 e 2.2.
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No invemno, observou-se maior nivel de concentragdo no material em suspensio, comparativamente
aos sedimentos (Ag, Pb, Hg e Sb em DM1; Hg e Sb em Cascabel ¢ Au, Ag, Pb, Hg e Sb em Marmato € Ag,
Cu, Pb, Zn, Cd, Sb e Bi em Arquia), corroborando o fato de que, durante esta época, o transporte de metais
pesados ¢ favorecido, em forma de material particulado em suspensdo. A diferenga nos conteidos das
diversas drenagens retrata diferengas composicionais do material beneficiado e/ou erodido em cada uma das
suas areas de influéncia.

Os altos valores de metais em material em suspensio de Cascabel estdo correlacionados com as
altas concentragdes de Ag, Zn, e Cd, encontradas em seus sedimentos (Figura 3.23) e sdo o reflexo dos
minerais da zona Alta de Marmato (esfalerita cadmifera, galena bismutifera, arsenopirita, calcopirita)
(Anexo E).

No riacho Pantanos, as concentragdes mais altas sdo para Sb, As e Hg, o que se correlaciona com
altas concentragGes destes metais nos sedimentos dessa drenagem (Figura 3.23), revelando contetidos altos
de arsenopirita, Sb e Hg na mineralizacio da zona Baixa de Marmato.

O efluente E1 apresenta valores altos para Zn > Pb> As> Cu> Cd> Ag >Sb >Bi >Au e >Hg, como
indicagio da atividade mineira na zona Alta de Marmato. A menor acumulagio relativa dos metais Ag, Cu
e Pb nos sedimentos deste efluente, quanto ao seu conteido no material particulado em suspensdo, esta
relacionada com fenomenos de adsorgdo e solubilizagdo, produzidos ao interagirem os aditivos de processo
(aditivos inorganicos - cal e bases halogenadas e orgénicos - cianetos e tenso-ativos), com os componentes
préprios do depdsito (sulfetos e componentes minerais da rocha) (Tabela 1.1 e Anexo D), interagdes que
permitem a flutuagdo preferencial de uns metais ¢ a sedimentagdo de outros. Isto se manifesta em altos
niveis de metais em solugdo (Cu e Zn) e altas concentragdes de metais no material particulado em
suspensdo. Os niveis de Zn sdo os maiores da zona, evidenciando a abundincia de esfalerita nos corpos
mineralizados da zona Alta e o aporte adicional de Zn residual do processo de beneficiamento (processo

Merril Crowe utilizando Zn metalico).
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O material particulado do efluente E2 transporta Zn> As> Pb> Cu> Cd> Ag> Sb> Bi> Au e >Hg.
Nesse efluente, os metais mostram niveis mais baixos em comparagdo com o efluente El e, a0 mesmo
tempo, sua concentragdo em sedimentos é muito maior que em material em suspensdo, evidenciando
acumulagdo gravimétrica de metais perto de sua fonte (Anexo E). A menor concentragdo de metais no
material em suspensdo pode ter sido favorecida pela maior eficiéncia do processo de beneficiamento,
quando sdo liberados, em maior proporgdo, metais do minério beneficiado e, consegiientemente, aumenta
sua concentracdo em solugdo; adicionalmente, produz-se menor perda de Au e se otimizam as quantidades
de Zn adicionado no processo, reduzindo portanto as perdas como Zn residual.

No riacho Marmato, apresentam-se valores intermediarios para Ag, Cu, Zn e Hg, espelhando
sedimentagdo gravimétrica de metais, antes de sua conﬂuéncia neste riacho e solubilizagdo e/ou diluigdo ao
mesclarem-se as diferentes drenagens. A fonte principal dos metais pesados, que sdo transportados no
material em suspensdo, assim como para os sedimentos, acha-se nos minerais, especialmente sulfetos,
presentes no depdsito mineral de Marmato (pirita, esfalerita, galena, arsenopirita, calcopirita, pirrotita) e
nas espécies quimicas adicionadas durante a extragdo e processamento dos minerais auriferos (Anexo D).

No riacho Marmato observa-se um significativo aumento de metais no material particulado de
inverno, refletindo maior erosdo de material que concentra metais (drenagens e rejeitos de processo);
adicionalmente, a maior vazio e a velocidade das diversas drenagens provenientes da zona mineira fazem
com que diminua a sedimentacdo e concentragdo gravimétrica dos metais, do material em suspensdo aos
sedimentos.

O material em suspensdo do riacho Arquia contém metais em concentragdes inferiores aos do
riacho Marmato, refletindo a menor atividade mineira e menor concentracio de minerais sulfetados no
depdsito mineral dessa zona. O conteudo de Sb (15 ppm) em material em suspensdo e em sedimentos é
apreciavelmente maior em Arquia em relagdo a Marmato, possivelmente devido a diferengas litologicas

existentes, que mostram maior conteudo deste metal na mineralizagio existente em Arquia. No inverno,
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assim como no riacho Marmato, observa-se um aumento na concentra¢io de metais totais, refletindo maior
vazdo e maior velocidade, desde a zona de exploragdo mineira até o lugar de amostragem, antes da sua
confluéncia no rio Cauca.

No material em suspensio, Au correlaciona-se positivamente com Ag, Bi, Cu e As e a Ag com Cu,
Pb, As e Bi, mostrando a associacdo desses metais com os minerais de sulfetos presentes no corpo
mineralizado dessa zona (Anexo D, Figuras 3.7, 3.9, 3.10 e 3.15). Foi encontrada correlagdo significativa
de Ag com Fe e As, Cu com Fe e Zn com Cd, mostrando sua associagdo nos sulfetos provenientes da

mineralizagio (pirargirita, argentopirita, calcopirita e esfalerita rica em cadmio).

Rio Cauca

Marmato e Arquia aportam metais ao Cauca, em forma solivel nas aguas e como minerais ou
complexos no material em suspensdo, produzido por erosdo e/ou vertimento direto de rejeitos do processo
de beneficiamento e de residuos estéreis de rochas (ST 26099 mgL™) (Tabela 1.1 e Anexo D). Ao
ingressarem no rio Cauca, os metais pesados sofrem fendmenos de precipitagio, motivo pelo qual se
acumulam nos sedimentos (Anexo E) e/ou se solubilizam e sdo transportados na forma de metais
dissolvidos (Tabela 3.6) e/ou sdo carregados em forma de particulas em suspensdo, sendo dispersados a
grandes distancias de sua fonte. A dispersdo dos metais carregados das zonas mineiras é bastante rapida,
devido ao gradiente topografico existente nesta zona, possibilitando altas velocidades da vazdo da
drenagem. Ademais, a dilui¢do e a dispersio dos metais é intensificada pela elevada vazio do rio,
comparado com seus afluentes nesta zona ( vazio do Cauca 605,3-641,8 m*/s).

O material particulado do rio Cauca transporta metais pesados provenientes de multiplas fontes, a
montante ¢ a jusante da zona mineira de Marmato. No material em suspensio do rio Cauca foram

detectados Ag, Cu, Pb, Zn, As, Hg, Cd, Sb e Bi, em diferentes niveis de concentragdo (Anexo E). As

108




concentragdes de Cu, Zn, Hg e Cd aumentaram nas estagdes localizadas a jusante de Marmato (RCdM) e

Arquia (RCdAr), indicando o aporte de minerais provenientes das zonas mineiras.

3.3.3 Fracio mével (HC1 0,1N)

A fragdo movel obtida mediante extragdio com acido, evidencia que todos os metais pesados
acumulados nos sedimentos, com excegdo de Sb, Hg e Bi no caso do rio Cauca, apresentam disponibilidade
e mobilidade potencial, para serem transferidos a outros compartimentos ambientais e/ou para serem

assimilados pela biota e a fauna da zona mineira de Marmato, zona limitrofes e rio Cauca.

3.3.3.1 Sedimentos
Zona Mineira de Marmato e zonas Adjacentes

A fragdo movel para Ag, Cu, Pb, Zn, As, Hg, Cd, Sb e Bi, em sedimentos das drenagens da zona
mineira de Marmato e zonas adjacentes, aparecem no Anexo F. A média dos valores e as porcentagens de
fracdo movel sdo indicados nas Tabelas 3.8 e 3.9. Na Figura 3.28, compara-se a fragio movel de cada
elemento com seus respectivos contetdos totais.

Na maior parte dos casos, as porcentagens de fragdo movel sdo mais baixas nas amostras coletadas
no inverno, entretanto as concentragdes totais sejam também inferiores nessa época, fato que possibilitaria
maior extragdo, devido a maior disponibilidade de elemento de extragio para os diversos elementos
presentes. Este fato pode ser devido a diferenga na composigdo quimica das espécies minerais, por exemplo,
a presenca de sulfetos pouco alterados, que provém diretamente das frentes mineiras ou que foram
preservados em camadas de sedimentos mais profundos e que foram descobertos pela eros3o mais intensa

nesta época. Cu e Ag em E2 e As em QAr constituem excegdes.
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Tabela 3.8 Média de valores da fragdo movel de Ag, Cu, Pb, Zn, As, Hg, Cd, Sb e Bi.

Amostra  Ag(ppm) Cu(ppm) Pb(ppm) Zn(ppm) As(ppm) Hg(ppb) Cd(ppm) Sb(ppm)  Bi(ppm)
(LD=0,2) (LD=1,0) (LD=2,0) (LD=1,0) (LD=2,0) (LD=10) (LD=0,5) (LD=2,0) (LD=2)
Sedimentos - Marmato e dreas adjacentes - primeira amostragem (verfo)
Intervalo 3,2 - 11 - 59 - 1195 - 28 - <10 24 - <2 1,5-
Mammato 12,8 209 5880 3270 74 67 25
QAc 11,5 59.5 354 2025 51 <10 37,5 <2 8,5
El 6,3 28,5 355 2475 28 <10 440 <2 7
DM1 6,1 104 59 2685 31 <10 65,0 <2 1,5
QCa 7.6 61 732 3270 66 <10 67,0 <2 21
E2 32 11 5880 1195 58 <10 24,0 <2 25
DM2 12,8 209 196 2470 42 <10 39,0 <2 3
QPa 78 28 1220 1520 74 <10 30,0 <2 20
oM 6,8 43 646 1780 56 <10 33,5 <2 16
QAr 1,5 24 29 104 3 <10 33 <2 <2
QChi 0,4 30 8 50 <2 <10 0,5 <2 <2
LD - Limite de detecgiio
Tabela 3.9 Porcentagem de fragdo mével de Ag, Cu, Pb, Zn, As, Hg, Cd, Sb e Bi
Amostra Ag Cu Pb Zn As Hg Cd Sb Bi
% % % % % % % % %
Sedimentos - Marmato e 4reas adjacentes - primeira amostragem (ver#o)
Intervalo 1,6- 1,9- 13,1 - 22,6 - 32- 0 20,3 - 0 82-
Mammato 92,8 61,1 58,8 90,1 142 80,4 90,9
QAc 434 31,8 53,2 58,2 6,9 0 55,1 0 85
El 233 10,2 57,7 24,7 48 0 24,8 0 43,7
DM1 59.8 56,0 13,1 65,0 14,2 0 68,0 0 25
QCa 13,8 11,0 56,3 32,7 4,1 0 279 0 70
E2 32 1,9 58,8 22,6 4,1 0 20,3 0 8,2
DM2 92,8 61,1 35,6 90,1 32 0 80,4 0 37.5
QPa 17,3 4,5 50,8 29,7 4 0 27,1 0 90,9
oM 184 9,7 50,5 31,1 3.5 0 280 0 72,7
Qar 88,2 34,0 28,7 41,9 1,9 0 82,5 0 0
Qchi 100 37,0 50 30,8 0 0 50 0 0
Sedimentos - Marmato e dreas adjacentes - segunda amostragem (inverno)
Intervalo 2,1- 22- 48 - 43 - 0,3- 0 0 12,5-
Marmato 12,2 9.4 475 371 51 444
ND
DM1 12,2 9.4 48 371 5.1 0, ND 0 12,5
QCa 6,3 74 41,8 78 1,9 0 ND 0 444
E2 34 3.8 254 58 0,9 0 ND 0 23,5
QPa 2,1 22 22,4 43 0,3 0 ND 0 17,6
oM 5 44 47,5 11,3 22 0 ND 0 37,5
QAr 8,3 172 11,1 11 3,2 0 ND 0 0

ND - Nio determinado
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Figura 3.28 Comparagdo de fragdo movel e conteudos totais de Ag, Pb, Sb, Bi, Hg, Zn, Cd, Cu e As, em
sedimentos das drenagens de Marmato (verdo). Para a descrigdo detalhada da amostragem e
identificagdo das amostras, ver Anexo A e Figuras 2.1 e 2.2.
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O Sb e o Hg ndo sdo lixiviados em nenhum grau, em nenhuma das drenagens, revelando ligagdes
bastante fortes e pouca degradagdo quimica dos seus componentes primarios (sulfetos estaveis). Cu
apresenta porcentagens de fragdo movel menores que 11% em todas as drenagens, com exce¢do do riacho
Aguas Claras (31,8%) e das drenagens de mineragdo (DM1 56%, DM2 61,1%), mostrando estabilidade
relativa de suas fontes (exemplo: calcopirita) e maior facilidade de extragdo nos sedimentos submetidos a
drenagens mais acidas, tais como as drenagens de mineragdo, nos quais as ligagdes foram enfraquecidas
relativamente, por degradacio quimica. Bi é o metal mais extraido nos riachos Aguas Claras (85%),
Cascabel (44,4-70%), Pantanos (17,6-90,9%) e Marmato (QM 37,5-72,7%), evidenciando degradacdo
quimica de seus minerais primarios (exemplo: galena bismutifera), o que origina espécies menos estaveis,
que aumentam a mobilidade do Bi (espécies de intercambio, carbonatos e espécies ligadas a oOxidos
hidratados de Fe).

O riacho Aguas Claras mostra porcentagens de fragio mével superiores a 30% para Bi, Zn, Cd,
Pb, Ag e Cu, evidenciando que, embora as concentragdes totais de metais em seus sedimentos sejam as mais
baixas da zona, apresentam alta disponibilidade potencial para serem transferidos a outros compartimentos,
e a biota. Isto pode ser devido a avangada degradagdo quimica que experimentam seus componentes, pois,
em vista dos mais baixos aportes litoldgicos, por tanto podem degradar-se em maior extensdo (oxidagdo,
reagdo com carbonatos).

Em Cascabel, Pantanos ¢ Marmato, as porcentagens de fragdo moével sdo > 10% para Ag, Pb, Zn,
Cd e Bi (verdo), mostrando que suas fontes primarias (sulfetos e resistatos) sofreram degradagdo quimica e
possuem alta disponibilidade para outros compartimentos e para os seres vivos. A alta mobilidade
apresentada em Cascabel e Pantanos é compativel com o fato de que estes riachos recebem os aportes
provenientes da primeira etapa do beneficiamento dos minerais (trituragdo), processo que aumenta sua area
superficial e, portanto, sua reatividade e possibilidade de degradagio.

Nos efluentes de processo E1 (zona Alta) e E2 (zona Baixa), o Pb apresenta a maior
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disponibilidade (58% em ambos), evidenciando alta mobilidade desse elemento, que se apresenta em altas
concentragdes nos sedimentos desses efluentes (E2 2,3%), uma de cujas fontes é a galena (Anexo D). A
maior mobilidade de Pb nesses ‘eﬂumtes pode ser explicada, se considera que é durante o processo de
beneficiamento a galena se toma instavel, seus metais se solubilizam, convertendo-se em ions, que
posteriormente interagem com oxidos de Fe e carbonatos de drenagens do mesmo processo e, assim,
aumenta sua disponibilidade.

As altas porcentagens de extragdo para Bi, Cd, Zn e Ag no efluente E1 mostram que podem ser
liberados facilmente e em grandes quantidades, se ocorrerem mudangas propicias (especialmente de pH) no
ambiente. A fonte principal desse elementos sdo os minerais, especialmente sulfetos, presentes na
mineralizagdo (pirita, esfalerita, arsenopirita, calcopirita, pirrotita), que sofrem oxidagdo parcial, fato que
aumenta a solubilidade dos metais. No caso de Zn, suas concentragdes também sio aumentadas pelo Zn
remanescentes do processo de beneficiamento. No efluente E2, devido as condigdes de pH (7,2), as espécies
fonte de Bi e Ag ndo se degradam apreciavelmente e os elementos permanecem ligados a sulfetos e
resistatos, de tal modo que, apesar de suas altas cmcentrac;ées (Bi 306 ppm e Ag >200 ppm), as
porcentagens de sua fragdo mdvel sdo baixas (Bi 8,2% e Ag 3,2%).

Nas drenagens de mineragdo DM1 e DM2, as porcentagens de fragio mével sdo, em geral, elevadas
(Ag 60 e 93%, Zn 65 e 90%, Cd 68 e 80%, Cu 56 ¢ 61%), mostrando um enfraquecimento das ligagGes,
devido ao maior avango nos processos de meteorizagdo quimica, fato que ¢é propiciado pelo pH acido,
resultante da oxidacgdo de sulfetos.

Nos riachos Arquia e Chirapot6, Hg, Sb e Bi ndo apresentaram nenhuma porcentagem de extragio,
enquanto que o As apresentou pequenas porcentagens de fragio mével (0-2%), confirmando a estabilidade
das ligagdes destes elementos. A baixa mobilidade de metais, observada nesses riachos, deve-se as
condigdes fisico-quimicas (pH 7,5-7,9 e T 24,4-25,3 °C), geolégicas (mineralizagdo) e de menor atividade
mineira existentes nestas zonas.
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No riacho Chirapot6, as porcentagens de fragdo movel para os metais Cu, Pb, Zn ¢ Cd, sdo
bastante similares as apresentadas no riacho Aguas Claras, mostrando propriedades fisico-quimicas e
geologicas semelhantes nos dois riachos. Os resultados sdo muito logicos, se considerarmos que essas sao
as drenagens que apresentam menores aportes antropogénicos por atividades de mineragio, com a diferenca
de que, nos sedimentos do riacho Chirapoto, o nivel de concentragdo de metais pesados € mais baixo, como
resultado do menor numero de ocorréncias minerais em sua zona de influéncia.

Ao comparar a fragdo movel nos riachos Marmato e Arquia, observa-se que o riacho Marmato
apresenta as maiores porcentagens para Bi, Pb e As, ao passo que o riacho Arquia apresenta maiores
porcentagens para Ag, Cd, Zn e Cu, o que evidencia que, apesar das menores concentragdes totais no riacho
Arquia para estes elementos, sua disponibilidade potencial para outros compartimentos ou para os seres
vivos é maior. As diferengas observadas também revelam que, embora as principais fontes primarias de
metais pesados em Marmato e Arquia sejam similares (minerais, especialmente sulfetos), os processos e
interagdes em cada um deles sdo diferentes, devido as condi¢Oes fisico-quimicas e geologicas particulares,
que resultam em diferencas significativas na disponibilidade potencial dos elementos para outros
compartimentos ambientais, e a biota.

Rio Cauca

Os conteudos de fragio moével para os metais Ag, Cu, Pb, Zn, As, Hg, Cd, Sb e Bi nos sedimentos
do rio Cauca aparecem no Anexo F. As porcentagens de fragdo movel para cada um dos metais aparecem
na Tabela 3.10. Na Figura 3.29 a fragdo movel de cada elemento é comparada com seu respectivo conteudo
total.

Assim como em Arquia e Chirapoto, os metais Sb, Hg e Bi ndo sdo lixiviados em nenhum grau,
demonstrando alta estabilidade dos seus compostos e resisténcia de suas ligagGes quimicas, devido as
condigdes fisico-quimicas existentes (pH 7,2-7,4 ¢ T 26,9-29,7°C), as quais permitem que 0s aportes
litolégicos permanegam sem degradar-se quimicamente, é comportam-se COmo minerais resistatos.
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Tabela 3.10 Porcentagens de fragdo movel de Ag, Cu, Pb, Zn, As, Hg, Cd, Sb e Bi.

Amostra  Ag % Cu% Pb% Zn% As% Hg % Cd %) Sb % Bi%
Sedimentos - rio Cauca - primeira amostragem (verio)
Intervalo O- 29 - 0- 31,1- 0- 0 0- 0 0
40 53,3 70,6 448 14,3 333
RCaM 0 53,3 0 432 0 0 0 0 0
RCAM 36,3 29 70,6 40,7 44 0 3,1 0 0
RCaAr 0 484 60 448 14,3 0 333 0 0
RCaChi 40 60 70 31,1 0 0 214 0 0
RCdChi © 40 428 40,8 0 0 333 0 0
Sedimentos - rio Cauca -segunda amostragem (inverno)
Intervalo O- 17,,1- 12,5 - 10,3 - 0- 0 ND 0 0
86 233 100 248 7
ND
RCaM 0 233 100 21 0 0 ND 0 0
RCdAM 0 17,1 12,5 12,1 0 0 ND 0 0
RCaAr 0 18,9 25 10,3 0 0 ND 0 0
RCdAr 11,4 214 40,2 24,8 7 0 ND 0 0
RCdChi O 20,5 66,7 10,3 0 0 ND 0 0
RCaArm 0 21,1 50 11 0 0 ND 0 0

ND - Néo determinado

As porcentagens de fragdo movel para os diferentes metais sdo mais baixas na esta¢do localizada a
montante da zona de Marmato, com exce¢do do Cu (23,3 e 53,3%) e o Pb no inverno (RCaM 100%).
Apesar das condigdes fisico-quimicas existentes no Cauca, a porcentagem de fragdo mével para Cu em
todas as estacOes sobre o rio Cauca é relativamente alta, se comparada com a fragdo movel deste metal na
zona mineira de Marmato e evidencia outra fonte adicional a os sulfetos, na qual Cu apresenta enlaces mais
fracos e/ou sofreu decomposigdo quimica, com o que se possibilita sua extragdo. Considerando que o rio
Cauca recebe, a montante de Marmato, afluentes provenientes de zonas agricolas cafeeiras, é possivel que
agroquimicos tais como o oxicloreto de cobre, freqiientemente utilizado no combate a ferrugem do café, seja
uma segunda fonte importante de Cu nesse rio.

O Pb apresenta altas porcentagens de fragdo movel, especialmente nas estagdes de amostragem
localizadas a jusante da zona de Marmato (RCdAM 70,6%, RCaAr 60%, RCaChi 70%), evidenciando os
aportes da zona mineira e das emissdes de veiculos que transitam pela estrada paralela ao Cauca, os quais

contribuem para aumentar a disponibilidade deste elemento a outros compartimentos, e a biota.
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Figura 3.29 Comparagdo de fragdo movel e conteudo total de Ag, Pb, Sb, Bi, Hg, Zn, Cd, Cu e As em
sedimentos do rio Cauca (verdo). Para descrigdo em detalhe da amostragem e identificagdo das
amostras, ver Anexo A e Figuras 2.1 e 2.2.
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3.3.3.2 Material em suspensdo
Zona Mineira de Marmato e Zonas Adjacentes

Os conteudos de fragdo rﬁével para os metais Ag, Cu, Pb, Zn, As, Hg, Cd, Sb e Bi em material em
suspensdo aparecem no Anexo F. As porcentagens de extragdo ou fragio mével para cada um dos metais
sdo apresentadas na Tabela 3.11. A comparagio da fragio mével de cada elemento com seu respectivo
conteido total esta representada nos graficos da Figura 3.30.

Tabela 3.11 Porcentagens de fragio movel de Ag, Cu, Pb, Zn, As, Hg, Cd, Sbe Bi.

Amostra  Ag%  Cu% Pb% Zn% As % Hg % Cd % Sb % Bi %
Material particulado em suspensio - Marmato e dreas adjacentes - primeira amostragem (verdo)

Intervalo 28,9 - 10,6 - 56,7 - 39,2 - 52- 0 37.3- 75-

Marmato 48,4 23,6 75,4 69,5 11,5 55,5 100

El 40,3 174 754 3952 6,8 0 37.6 0 100

QCa 31,2 16,0 61,8 40,1 52 0 38,2 0 91,7

E2 28,9 11,6 59,4 533 9,1 0 429 0 75

QPa 35,3 10,6 56,7 14,0 9,5 0 374 0 100

QM 48,4 23,6 72,1 69,5 11,5 0 55,5 0 100

QAr 85,7 32,7 289 40,5 1,4 0 57,1 0 0
Material particulado em suspensio Marmato e dreas adjacentes - segunda amostragem (inverno)

Intervalo 4- 2- 13,1 - 42 - 0 12,5-

Marmato 18,9 3,1 744 75,2 9.8 33,3

: ND

DM1 18,9 1.4 1 75,2 9.8 0 ND 0 16,7

QCa 9,5 1,1 19,5 13,1 42 0 ND 0 12,5

E2 4 3,1 744 289 52 0 ND 0 33,3

QM 10,5 2 31,1 25,7 49 0 ND 0 25

Qar 31,8 0 24 324 ND 0 0

ND - Ndo determinado

Na zona de Marmato, as porcentagens de metal mével em material em suspensiio sio mais altas,
em comparagio com esta fracdo nos sedimentos correspondentes, mostrando maior mobilidade e
disponibilidade potencial destes metais, a partir do material em suspensio, para outros compartimentos, a
flora e a fauna. Este fato merece especial atengdo, posto que os metais aportados no material em suspensio
s30 os que podem sofrer maior dispersdo ao entrar no rio Cauca, no qual, devido a velocidade e a vazio de

sua aguas, podem ser transportados rapidamente a grandes distincias a jusante de Marmato.
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Figura 3.30 Comparagdo entre a fragdo movel e o conteudo total de Ag, Pb, Sb, Bi, Hg, Zn, Cd, Cu e As
em material em suspensdo das drenagens da zona de Marmato e adjacentes (verdo). Para
descrigdo detalhada da amostragem e identificagdo das amostras, ver Anexo A e Figuras 2.1 e
2.2.
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As amostras coletadas durante o inverno apresentaram porcentagens mais baixas de fragdo movel,
do que as de verdo, independentemente da quantidade e qualidade dos metais, indicando aporte de material
menos intemperizado. O menor témpo de residéncia dos metais nos sistemas correspondentes faz com que se
operem menos interagdes e processos, de tal modo que os metais permanecem ainda na estrutura dos
minerais primarios, os sulfetos e resistatos.

Assim como nos sedimentos, Sb e Hg nio apresentam nenhum grau de extragdo. As apresenta as
menores porcentagens de fragdo movel (5,2-11,5%), enquanto que Bi (75-100%) é Pb (56,7-75,4%), sio os
metais que apresentam maior disponibilidade potencial. As porcentagens mais altas de fragio movel
aparecem no material em suspensdo dos riachos Marmato e Arquia, que, assim, conduzem ao rio Cauca
apreciaveis quantidades de metais pesados em forma de material particulado em suspensio, metais que, por
sua vez apresentam apreciavel mobilidade e disponibilidade potencial para outros compartimentos
ambientais, como a biota.

Rio Cauca

Os contetidos da fragdo movel para os metais Ag, Cu, Pb, Zn, As, Hg, Cd, Sb e Bi no material em
suspensdo do rio Cauca (inverno) aparecem no anexo F. As porcentagens de fragio mével aparecem na
Tabela 3.12.

Tabela 3.12 Porcentagens de fragdo movel de Ag, Cu, Pb, Zn, As, Hg, Cd, Sb e Bi.

Amostra  Ag % Cu% Pb% Zn % As % Hg % Sb % Bi %
Material particulado em suspensio - rio Cauca - segunda amostragem (mverno)

Intervalo 0-100 27,7-462 57,1-100 224-412 0-16,7 O 0

RCaM 0 46,2 57,1 41,2 0 0 0 0
RCdM 0 35,6 100 232 0 0 0 0
RCdAr 0 33,3 100 224 16,7 0 0 0
RCdChi 100 - 27,7 66,7 28,7 0 0 0 0

Os metais Hg, Sb e Bi, assim como nos sedimentos, nio apresentaram fracio mével no material em
suspensdo do rio Cauca. As maiores porcentagens de fragéio movel foram para o Pb (57,1-100%), seguido

pelo Cu e Zn e, em menor proporgio, o As.
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A maior disponibilidade apresentada pelo Cu e Pb no materiai em suspenséo do rio Cauca, em
comparagdo com Marmato e Arquia, correlaciona-se com a maior fragio mével apresentada para esses
elementos nos sedimentos correspondentes, confirmando, para esses metais, varias fontes adicionais a dos
sulfetos provenientes das zonas mineiras (agroquimicos para Cu e emissdes de gasolina para Pb). As altas
porcentagens de fracio movel apresentadas (Cu, Pb e Zn), permitem concluir que o rio Cauca ¢ portador de
metais pesados no material em suspens#o, os quais apresentam alta mobilidade e disponibilidade potencial

também para compartimentos, biota ¢ fauna.

3.3.4 Especiacfio geoquimica em sedimentos e material em suspensfio
Os contetdos de cada fragdo para os elementos Cu, Pb, Zn, Cd, Sb ¢ Bi aparecem no Anexo G e as
respectivas porcentagens sio apresentadas na Tabela 3.13.

Tabela 3.13 Especia¢do quimica (% de extragfio) (continua)

Amostra F1 % F2 % F3 % F4 % F5 % F1 % F2 % F3 % F4 % F5 %
Trocdvel Carb Redut M.Org Resid Trocdvel Carb Redut M.Org Resid
Cu Pb
QAc 6,13 6,13 738 7,38 72,98 0,03 1,94 1502 0,5 82,51
E2 (MS) 0 0 18,75 25 56,25 0,22 7.8 75,05 0,36 16,57
QM 0 0 481 498 9021 0,03 987 6453 029 2528
QM (MS) 0 0 381 381 9238 0,08 746 5562 022 36,62
QAr 0 0 2464 1145 6391 0,23 0 13,31 1,16 853
RCaM 1,12 1,12 24,62 24,62 48,52 1,5 0 926 59 0
RCdChi 0 0 20,38 20,38 59,24 1,32 0 88,5 10,18 ©
RCdChi(MS) 0 0 19 19 62 33 0 86,08 1062 O
RCaArm 0 0 20,09 2096 5895 6,45 0 80,65 129 O
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Tabela 3.13 Espeéiac;io geoquimica (% de extrag@o) (conclusdo).

Muestra Fl % F2 % F3 % F4 % F5 % Fl % F2 % F3 % F4 % F5 %
Trochv Carb Redut M.Org Resid  Trochv Carb  Redut M.Org Resid
Zn cd
QAc 585 1,68 1025 5692 253 1443 438 438 1546 6135
E2 (MS) 006 828 1836 6396 9,34 404 148 148 2825 381
QM 1,38 411 1292 5651 2508 1,73 72 72 1387 60
QM (MS) 004 502 2885 4977 16,32 122 16 16 244 314
QAr 232 453 3323 13,1 4682 494 13,58 13,58 34,57 3333
RCaM 0,79 472 3937 1575 3937 125 0 0 125 75
RCAChi 0 1735 40,82 34,69 714 344 69 69 0 82,76
RCAChi MS 0 94 289 20 417 0 645 645 0 87,1
RCaArm 0 519 229 20,74 51,11 0 0 0 0 100
Sh Bi
QAc 0 2028 1,14 0 78,58 055 13,40 6513 0 20,92
E2 (MS) 0 2997 486 0 6517 261 406 5222 0 4,57
oM 206 3992 438 1362 3992 067 1727 T361 531 3,14
QM (MS) 0 3499 1212 0 5289 0 2323 5373 0 23,04
Qar 0 13,57 0 0 8643 0 49,64 1825 0 32,11
RCaM 0 0 0 0 100 0 0 7407 0 25,93
RCAChi 0 3521 0 0 6479 0 72,16 20,62 0 7,22
RCAChi(MS 0 633 0 0 9367 0 3046 0 0 69,54
RCaAm 0 2982 0 0 7018 0 434 136 0 43

MS - Material em suspensdo

F1 - trocével, F2 - associado a carbonatos, F3 - Associado as formas redutiveis, F4 - Associado & matéria orgdnica,

oxidaveis, sulfetos, F5 - associado & frag8o residual.




3.3.4.1 Cobre

Na zona de Marmato, zonas adjacentes e rio Cauca, Cu esta associado, principalmente, a fragiao
residual (Figura 3.31). Uma situagao similar foi encontrada para Cu em sedimentos fortemente enriquecidos
em metais pesados, de Los Angeles Harbor, fato que foi explicado pela formagdo de sulfetos estaveis
durante a especiagdo da amostra, devido ao tratamento com ditionito-citrato (GUPTA & CHEN, 1975). No
esquema de extragoes seletivas aplicado as amostras de Marmato, ndo foi utilizado o par ditionito-citrato,
portanto a presenca de Cu na fase residual deve-se, fundamentalmente, ao aporte litologico de sulfetos
estaveis (calcopirita), que permanecem nos sedimentos e sofrem maior enriquecimento, devido a lixiviagdo
das fases menos estaveis. A presenga de alta porcentagem de Cu associado a fragdo residual no rio Cauca
segue o padrdo observado para diferentes metais em rios e drenagens, que apresentam pouca ou nenhuma

contaminagao (FORSTNER & WITTMANN, 1983).
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Figura 3.31 Especia¢do quimica para Cu em sedimentos e material em suspensao.
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O Cu trocavel e o Cu associado a carbonatos aparecem somente no riacho Aguas Claras e no rio
Cauca antes da afluéncia do riacho Marmato (RCaM), mostrando maior aporte antropogénico, por
exemplo oriundo de residuos agfoquimicos e maior facilidade de lixiviagdo e disponibilidade de Cu nos
sedimentos dessas drenagens.

Em Aguas Claras, condigdes-base local para Marmato, o Cu encontra-se em alta porcentagem
associado a fragdo residual que permanece sem degradar-se (minerais resistatos), devido as condi¢des
fisico-quimicas presentes (pH 7,5 ¢ T 21,6°C). O Cu trocavel (F1) e Cu associado a carbonatos (F2)
encontram-se em porcentagens mais altas do que as das demais drenagens da zona, fato que se correlaciona
com a alta porcentagem de fragdo mével encontrada para este elemento, nos sedimentos desta drenagem e
que evidencia aportes antropogénicos de Cu, provavelmente derivados de residuos de degradacdo de
agroquimicos comumente utilizados em zonas cafeeiras (oxicloreto de Cu para eliminagio da ferrugem). O
Cu também esta associado (co-precipitado ou adsorvido) a dxidos hidratados de Fe ¢ Mn ¢ ligado a formas
oxidaveis, especialmente sulfetos provenientes das mineralizagdes existentes nesta zona.

Em sedimentos e material em suspensdo de Marmato, O Cu esta associado, principalmente, aos
minerais resistatos provenientes das unidades litolégicas da drea de Marmato; em menores porcentagens,
existe o Cu associado a sulfetos (<2% de calcopirita na mineralizagdo) e a matéria organica. Devido as
condigOes de neutralidade existentes nessa drenagem (pH 6,2-7), ha pouca sor¢do de Cu a 6xidos hidratados
de Fe e Mn. A oxidagdo dos sulfetos provenientes do deposito de Marmato propicia a lixiviagdo das formas
mais soluveis e faz com que se acumulem e permanecam nos sedimentos as formas residuais, que sdo mais
resistentes a degradagio fisica ou quimica.

No material em suspensdo do efluente E2, aparece maior porcentagem de Cu associado a 6xidos
hidratados de Fe. Este fato produzido pela solubiliza¢do de metais durante o processo de cianetagdo e sua
posterior floculagdo e sor¢do em oxidos hidratados de Fe resultantes do mesmo processo, fato que é

altamente favorecido pelo pH (>10,5), que se mantém nas solugdes lixiviantes. O Cu associado a formas
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oxidaveis e sulfetos é também maior, porque os minerais (residuais ndo-lixiviados), tém menos tempo de
interagdo com complexantes e residuos do processo de beneficiamento e permanecem como espécies de Cu
nio degradadas.

Em Arquia, o Cu se acha associado, principalmente, a formas residuais, a formas redutiveis, em
menor proporgdo existe Cu associado a formas oxidaveis e sulfetos, e ndo se apresenta Cu trocavel, nem Cu
unido a carbonatos. Isto mostra aporte litologico de minerais resistatos de Cu, interagdo do Cu com 6xidos
hidratados de Fe e pouco aporte por outras atividades antropogénicas (diferentes de mineragio).

Em sedimentos e material em suspensdo do rio Cauca, o Cu apresenta-se ligado, principalmente, a
fracdo residual, as formas redutiveis e oxidaveis. A montante da zona mineira (RCaM), a porcentagem de
Cu residual é mais baixo, e se apresenta Cu trocavel, como reflexo de aporte antropogénico diferente do
proveniente das atividades mineiras, provavelmente originado pelos residuos degradados de agroquimicos

(oxicloreto de Cu), utilizados em zonas cafeeiras que margeiam o rio Cauca, a jusante de Marmato.

3.3.4.2 Chumbo

O Pb esta enriquecido na fragio associada a formas redutiveis e, em menor proporgdo, acha-se
associado a formas residuais (galena) (Figura 3.32). O Pb trocavel apresenta-se em todos as drenagens da
zona e, especialmente, no rio Cauca, embora em porcentagens bastante baixas, evidenciando a presenca de
apreciaveis quantidades de Pb antropogénico, que é facilmente lixiviavel e disponivel, dos sedimentos e
material em suspensdo, a outros compartimentos e para os seres Vivos.

Em Aguas Claras, o Pb encontra-se também fortemente associado a minerais resistatos
provenientes das unidades litologicas da area. O Pb associado a formas oxidaveis e sulfetos esta em baixa
porcentagem, em correspondéncia com a baixa proporgdo de galena na mineralizagdo de Marmato (<2%,

segundo BOTERO & ZULUAGA, 1980; MORA & CUELLAR, 1982; LOPEZ, 1993). Embora em
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pequena porcentagem, existe Pb unido a carbonatos e Pb trocavel, refletindo a formagdo de fases

carbonatadas e a presenca de Pb antropogénico, que pode ser facilmente liberado.
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Figura 3.32 Especiagdo quimica para Pb em sedimentos e material em suspensao.

Em Marmato, a maior porcentagem corresponde ao Pb unido a o6xidos e hidroxidos de Fe e Mn,
fato que se explica pela alta porcentagem de Fe presente (21,3%) e pela facilidade de adsorgdo e co-
precipitagdo de metais com os oxidos deste elemento. O Pb associado a formas residuais é sensivelmente
baixo, indicando baixo acumulo de minerais resistatos ricos em Pb, nos sedimentos de Marmato e, portanto,
maior disponibilidade e mobilidade potencial desse elemento. O Pb associado as formas oxidaveis e sulfetos
¢ notavelmente baixo, mostrando baixa propor¢do de galena na mineralizagdio de Marmato (<2%), e

sugerindo que esse sulfeto sofreu degradagao quimica.

125



O material em suspensdo do riacho Marmato exibe padrdo de especiagdo para Pb muito similar ao
dos sedimentos, no entanto apresénta um aumento em Pb, associado as formas residuais em detrimento de
Pb relacionado as formas redutiveis. Este fato é possivel, devido a interagdo entre compostos e solugdes
residuais, o que produz co-precipitagdo dos metais dissolvidos ou adsorvidos a 6xidos e hidroxidos, antes de
confluir em Marmato e enriquecimento de formas residuais.

O Pb solubilizado durante o beneficiamento acha-se disponivel para ser adsorvido ou floculado em
oxidos hidratados de Fe, processo que ¢ favorecido pelo pH (>10,5) das solugdes de cianetagdo, fato que se
reflete na alta porcentagem de Pb associado as formas redutiveis, apresentada no efluente E2.

Em Arquia, o Pb estd associado, principalmente, as formas residuais e a fragdo redutivel,
evidenciando aporte litologico e sua associagdo com Oxidos hidratados de Fe. Apresenta-se uma pequena
porcentagem de Pb, associado a formas oxidaveis e sulfetos e, do mesmo modo, a fragdo trocavel, refletindo
a presenca de galena e mostrando aportes antropogénicos nessa drenagem.

No Cauca, nio se apresenta Pb associado a carbonatos, nem a formas residuais e, pelo contrario,
encontra-se altamente enriquecido na fragdo redutivel, o que confirma a importancia dos oxidos e
hidréxidos de Fe e Mn como concentradores e carregadores de Pb, devido a sorgdo especifica de chumbo
em hidréxidos de ferro (JENNE, 1968). Em porcentagens apreciaveis, apresenta-se Pb trocavel, originado
principalmente por aportes antropogénicos, derivados especialmente das emissbes de automotores que
transitam pela estrada que margeia, num amplo setor, o curso do rio Cauca. O Pb associado a formas
oxidaveis e sulfetos, aumentam-se a jusante de Marmato, refletindo acumulagdo de Pb associado a minerais

de sulfeto aportados pela zona mineira (galena).
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3.3.4.3 Zinco

O Zn em Marmato acha-se associado, principalmente, a formas oxidaveis e sulfetos, como reflexo
da alta porcentagem de esfalerita presente nos corpos mineralizados da zona de Marmato (segundo mineral
em importancia depois da pirita), ao passo que no rio Cauca e no riacho Arquia a maior porcentagem de Zn
relacionado a fragdo redutivel (Figura 3.33). E apreciavel o teor de Zn associado a formas redutiveis,
mostrando a facilidade de adsorgdo de Zn em oxidos e hidroxidos de Fe, compostos cuja presenga é
favorecida pela disponibilidade de Fe no sistema (5,6 % no rio Cauca - > 25% em Marmato) e pelas

condigdes de pH existentes (6,7-7,5).
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Figura 3.33 Especiag¢ao quimica para Zn em sedimentos e material em suspensao.

O Zn trocavel se apresenta em Marmato, Arquia e no rio Cauca, antes da confluéncia das
drenagens da zona mineira (RCaM), mostrando aporte antropogénico desse metal, devido aos procesos
mineiros (mineragdo e beneficiamento) e por outras atividades diferentes da mineragdo (residuos
domésticos). O Zn associado a carbonatos é notavel em todas as drenagens, especialmente no rio Cauca,

127



refletindo a alta estabilidade e afinidade do Zn com as fases carbonatadas nas condigdes de Eh e pH
existentes em aguas superficiais (JENNE, 1968). O Zn associado a fases residuais esta relativamente baixo,
o que confirma seu enriquecimento devido, fundamentalmente, s atividades antropogénicas.

Em Aguas Claras, a presenca de esfalerita e a afinidade de Zn por espécies organicas (JENNE,
1968) refletem-se na alta porcentagem de Zn associado a fases oxidaveis e sulfetos. O Zn trocavel esta em
nivel alto, confirmando seu aporte antropogénico (fragdo movel de 58,2%) e, conseqiientemente, maior
disponibilidade deste elemento para outros compartimentos.

Em sedimentos e material em suspensio de Marmato, as reagdes de precipitagdo e sorgdo que
ocorrem nas drenagens da zona mineira e a presenga de Zn soluvel (residual do processo Merrill Crowe),
fazem com que o Zn precipite e se acumule como carbonato (alta estabilidade). Do mesmo modo, por
processos de adsorgdo e floculagdo, Zn se une a oxidos e hidroxidos de Fe presentes nesta drenagem.

No efluente E2, as apreciaveis quanﬁdade§ de esfalerita e a presenga de Zn metalico, residual do
processo de beneficiamento e com alto potencial de oxidagdo, incrementam Zn associado a sulfetos e a fases
oxidaveis.

Os sedimentos de Arquia acumulam Zn litologico (resistatos) e Zn associado a oxidos e hidroxidos
de Fe. O Zn trocavel é maior do que em Marmato, o que esta de acordo com a maior porcentagem de fragdo
moével de Zn nessa drenagem.

A montante de Marmato, evidencia-se aporte litologico de Zn (fases residuais) e a ocorréncia de
processos de adsorgdo de Zn em oxidos e hidroxidos de Fe e Mn. Em pequena porcentagem, apresenta-se
Zn associado a compostos oxidaveis (possivelmente a complexos organicos), Zn em forma de sulfeto e Zn
ligado a carbonato. A jusante de Marmato, em correspondéncia com o aporte de Marmato, aumenta o Zn
associado a 6xidos e hidréxidos de Fe, ou associado a sulfetos e oxidaveis e o ligado a carbonatos. Na
ultima estacdo de amostragem, a jusante de Marmato, o rio assimila os aportes da zona mineira e diminui a
disponibilidade e mobilidade do Zn e, em conseqgiiéncia, as espécies principais de Zn sdo as que estdo
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associadas as fases residuais e as que estdo relacionadas com a fragdo redutivel. Como resultado do aporte

da zona mineira, permanece o Zn associado as formas oxidaveis e sulfetos.

3.3.4.4 Cadmio

O Cd encontra-se associado, principalmente, a fases residuais (sulfetos), no entanto, sua forma
trocavel € apreciavel em Marmato e no rio Cauca, antes de Marmato (Figura 3.34). Este fato concorda com
a alta disponibilidade encontrada para este elemento em ambiente aquatico; por exemplo, a porcentagem de
Cd trocavel (18%), encontrada em sedimentos do rio Rin (FORSTNER & WITTMAN, 1983). O Cd
associado a carbonatos aparece em Marmato, Arquia e em algumas estagdes sobre o rio Cauca,
confirmando a afinidade e estabilidade de Cd-carbonatos em ambientes aquaticos superficiais (JENNE,
1968). E evidente a associagdo de Cd com espécies oxidaveis e sulfetos, fato que se correlaciona com o

aporte de esfalerita cadmifera, proveniente do corpo mineralizado de Marmato.
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Figura 3.34 Especiagdo quimica para Cd em sedimentos e material em suspensio.
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Em Aguas Claras, existe acumulagdo de minerais residuais, aos quais acha-se associado Cd, com
alta disponibilidade (Cd trocavel e fragio movel), cuja fonte pode estar relacionada com fertilizantes
agricolas (fosfatos) utilizados na zona e em residuos domésticos (pinturas, utensilios, etc.). Também o Cd
apresenta-se associado a sulfetos provenientes do corpo mineralizado da zona (especialmente esfalerita
cadmifera).

O modelo de especiagdo de Cd em Marmato revela disponibilidade a partir da sua fragdo trocavel,
associagdo a formas oxidaveis e sulfetos e acumulagio das suas formas mais estaveis na fragio residual.
Por outro lado, o material em suspensdo de Marmato transporta espécies de Cd tornando-o mais facilmente
disponivel para outros compartimentos, fato que se reflete no incremento de Cd trocavel, Cd ligado a
carbonatos, Cd associado a éxi-hidréxidos de Fe e a formas oxidaveis e sulfetos.

O material em suspensdo do efluente E2 apresenta padrio de especiagdo de Cd similar ao do
material particulado de Marmato, com a diferenca de que a fragdo trocavel ¢ bastante inferior, devido a
mais baixa concentragdo de Cd proveniente de outras fontes antropogénicas (fertilizantes).

Em Arquia, a maior porcentagem de Cd estas associada a formas oxidaveis e sulfetos, indicativo de
aporte a partir do corpo mineralizado desta area.

No rio Cauca, a montante de Marmato, acumulam-se as fase mais estaveis do Cd (residuais), e
também Cd trocavel, proveniente de fontes antropogénicas, tais como fertilizantes. Apos receber o aporte de
Marmato, aumenta Cd residual, aparecem espécies de Cd unidas a carbonatos e a oxidos hidratados de Fe e
Mn e desaparecem as espécies associadas a fases oxidaveis e sulfetos. Na estagdo localizada a maior
distancia, a jusante de Marmato, o Cd esta totalmente associado a fases residuais. O modelo de especiagdo
anterior é explicavel, quando se considera que o Cd presente em fases menos estaveis se solubiliza,
complexa, ou sofre processos de sorgdo, e é transportado no material em suspensdo ou em solugdo, e,

assim, somente o Cd relacionado a resistatos se acumula nos sedimentos.
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3.3.4.5 Antiménio

O padrao de especiagdo de Sb corresponde a de um elemento pouco movel, que se apresenta
principalmente associado as fases residuais, exibe afinidade por carbonatos e tem pouca associagdo com
espécies oxidaveis e sulfetos (Figura 3.35).

Assim que em Aguas Claras Sb esti associado as espécies residuais (origem litologica) e, em

porcentagem mais baixa, a carbonatos,
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Figura 3.35 Especiagdo quimica para Sb em sedimentos e material em suspensao.

A especiagdo de Sb em Marmato corresponde a um sistema complexo, ja que recebe aporte de
diversas drenagens, nas quais se ocorrem varias reagdes. A fragdo mais importante € a residual, cuja fonte
principal sdo as unidades litologicas da zona. O Sb trocavel acha-se em pequena porcentagem, (representa

somente 46 ng/g), motivo pelo qual ndo sendo detectado como fragao movel. O Sb também se apresenta
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associado aos carbonatos, aos 6xidos hidratados de Fe, a espécies oxidaveis e ainda a sulfetos carreados do
corpo mineralizado e/ou produzido por associagdo a espécies oxidaveis (possivelmente compostos
organicos). Isto mostra que, apesar da sua alta estabilidade e baixa mobilidade, o Sb tem afinidade especial
pelos oxidos e carbonatos (RANKAMA & SAHAMA, 1962).

O padrio de especiagio de Sb no rio Cauca e no riacho Arquia é similar ao de Aguas Claras,

indicativo principalmente de aporte litologico e pouca disponibilidade e mobilidade desse elemento.

3.3.4.6 Bismuto

O Bi interage com oxidos e hidroxidos de Fe (sor¢ao) e tem afinidade com fases carbonatadas

(Figura 3.36).
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Figura 3.36 Especiagio quimica para Bi em sedimentos e material em suspenso.
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Em Marmato e no efluente E2, o Bi comporta-se como mével e disponivel (Bi trocavel). E também
notavel sua associagdo com 6xidos hidratados de Fe e com carbonatos, confirmando as caracteristicas
geoquimicas peculiares que apresenta esse elemento em outros sistemas naturais (RANKAMA &
SAHAMA, 1962). Em pequena porcentagem, apresenta-se o Bi associado a espécies oxidaveis e sulfetos,
revelando os aportes do corpo mineralizado e/ou a presenca de espécies oxidaveis, possivelmente organicas,
as quais pode estar associado esse elemento.

Em Arquia, a maior porcentagem de Bi esta associada aos carbonatos, seguida pela fragdo residual,
indicativo de maior estabilidade e menor disponibilidade de Bi nesse riacho.

No rio Cauca, o Bi apresenta especiagio variada. A montante de Marmato, est4 associado a oxidos
de Fe e Mn e a formas residuais, e a jusante, associado a carbonatos, enquanto o Bi associado a espécies
redutiveis estd muito baixo, especiagdo que reflete claramente o aporte da zona mineira. Na estagdo
localizada a maior distancia, a jusante de Marmato (RcaArm), o Bi estd associado aos carbonatos, a oxidos
hidratados de Fe e Mn e a fases residuais, mostrando que, embora exista disponibilidade potencial de Bi, as

formas residuais comegam a ter maior importancia.
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4. CONCLUSOES

As analises geoquimicas apresentadas neste trabalho e os dados obtidos sdo uteis em estudos
ambientais para determinar fontes, disponibilidade e comportamento geoquimico dos metais, e sdo também
uteis em programas de exploragdo geoquimica de minerais. Os resultados obtidos permitiram estudar o
comportamento geoquimico dos metais pesados provenientes da zona mineira de Marmato e elucidar o
impacto ambiental, que produzem sobre os compartimentos aguas, sedimentos e material em suspensio do
riacho Marmato e do rio cauca.

Os parametros fisico-quimicos (pH, ST, condutividade elétrica, DQO, cianetos, NH;) em aguas das
drenagens da zona de Marmato, zonas adjacentes e rio Cauca, refletem claramente a diferengca em espécies
quimicas que recebe cada corpo d’agua da sua zona de influéncia.

Conteudos e associagoes especificas dos metais pesados, assim como correlagdes particulares entre
os parametros fisico-quimicos, evidenciam a existéncia de 4 ecossistemas diferentes: drenagens da zona
mineira de Marmato, riacho Arquia, riacho Chirapotoé e rio Cauca.

Os resultados obtidos para os diferentes parametros fisico-quimicos, especialmente ST (9222-
39952 mgL™), cianetos (0,13-3,8 mgL™) e dureza, permitem concluir que as aguas de Marmato ndo sio
adequadas para consumo humano, vida aquatica, fins agricolas, nem para uso industrial, e que seus valores
encontram-se em niveis ndo admissiveis em drenagens de aguas residuais.

Os metais pesados em sedimentos e material em suspensdo de Marmato estio altamente
enriquecidos, em comparagio com os valores da média crustal, sendo que os niveis de Aguas Claras podem
representar valores-base local, os de Arquia a zona mineira menos ativa, e os niveis de Chirapotd os
valores-base regionais.

Os sulfetos presentes no corpo mineralizado de Marmato se oxidam parcialmente e geram
drenagens acidas de mineragdo (DAM), que sio neutralizadas pelas demais drenagens, produzindo ao final,

uma drenagem com pH neutro (riacho Marmato, receptor de todos os aportes da zona).
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A fragdo movel obtida mediante extragio com acido fraco (HCl 0,1N) e a especia¢do quimica
realizada em sedimentos e material em suspensio evidenciam que os metais pesados acumulados nesses
compartimentos, com exce¢do de Sb e Hg, apresentam disponibilidade e mobilidade potencial para serem
transferidos a outros compartimentos ambientais, e/ou para serem assimilados pela biota da zona mineira de
Marmato, zonas adjacentes e rio Cauca.

A especiagio quimica mostrou que Cd, Zn, Pb e Bi tém os potenciais mais altos de bio-
disponibilidade, e podem ser transferidos de sedimentos e material em suspensio, para a biota e ainda serem
incorporados a cadeia trofica.

Pelo exposto, pode-se concluir que o ecossistema de Marmato acha-se fortemente impactado e
apresenta poluicdo por metais pesados, cuja fonte principal sio aportes naturais e antropogénicos
(atividades mineiras) provenientes da zona mineira de Marmato.

Por outro lado, embora receptores, as 4guas e os sedimentos do rio Cauca nesta regidio nio
mostram ainda contaminagio por metais pesados provenientes da zona mineira de Marmato.

O ecossistema do rio Cauca nesta area diluiu e assimilou até este momento, os aportes da zona
mineira. Diferentemente de Marmato, os parimetros fisico-quimicos das suas aguas, assim como os niveis e
padrdes de especiagdo para Cu, Pb, Sb, Bi, Ag e Hg em sedimentos e material em suspensdo do rio nesta
zona, 3o comparaveis com os encontrados em outros sistemas de rios nio contaminados. Isto significa que
as condicdes naturais existentes nesta zona do Cauca propiciaram a ocorréncia de menos reagdes
geoquimicas, em comparagdo com outros sistemas de rios tropicais. E provavel que algumas dessas rea¢des
fisico-quimicas normais neste ambiente devam estar acontecendo apenas a jusante da zona de Marmato.

ZONA MINEIRA DE MARMATO - Na zona de Marmato aparecem espécies organicas,
representadas em formas reduzidas de nitrogénio, tais como cianetos e NH;. Os cianetos estio sofrendo
degradagdo, mas também sdo transportados como carga sélida, em forma de residuos de sais cianetadas do

processo de beneficiamento.
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As drenagens de Marmato transportam altas concentragdes de Na’, K*, Ca®" e Mg?", refletindo o
substrato litoloégico e, adicionalmente, aporte antropogénico originado nas atividades de mineragdo e
processamento de minerais (usok de cianetos alcalinos, cal, soda, tenso-ativos, etc.). Todos os corpos
aquosos da area carreiam metais pesados em solu¢do, encontrando-se, em maiores niveis, Zn, Cd, Cu e As.

Os contetidos de metais pesados em sedimentos e material em suspensio mostram que Marmato é,
de fato, uma zona geoquimicamente andmala: Zn (2740-1,8%). Pb (400-2,28%), As (218-1850 ppm), Cu
(187-619 ppm), Cd (48,5-240 ppm), Ag (10,2->200 ppm), Bi (6,6-306 ppm), Sb 6,6-56 ppm), Au (450
ppb-15,2 ppm) e Hg (95-540 ppb). A concentragio de cada elemento depende obviamente da composigio
mineralogica na na zona de captagiio de cada drenagem, bem como, das atividades de mineragio e
beneficiamento, que aceleram os aportes litologicos naturais.

Como ja mostrado a fonte principal de metais pesados em Marmato esta nos sulfetos presentes nos
corpos mineralizados da area (Pb, Zn, Cu, As e Fe), aos quais estio associados Au, Ag, Bi, Hg, Cd e Sb,
tal como acontece em outros depésitos de origem hidrotermal a pirita, esfalerita, galena, calcopirita,
arsenopirita, pirrotita, siderita, argentopirita, etc..

Sob valores menores de pH, os metais pesados s3o transportados preferencialmente sob a forma de
material em suspensdo, que por sua vez apresenta maior fragio mével, favorecendo a dispersdo a grandes
distancias e a transferéncia a outros compartimentos.

Riacho AguasClaras - O riacho Aguas Claras (QAc) é a drenagem menos afetada pela atividade
mineira em Marmato e, como tal, os valores obtidos para esta drenagem representam condi¢des "base" ou
background local para zona mineira de Marmato.

Riachos Cascabel, Pantanos e Marmato - Os sedimentos e material em suspensdo dos trés riachos
acham-se sensivelmente enriquecidos, em comparagdo com o riacho Aguas Claras. Em Cascabel e
Pantanos, os conteudos de metais nos sedimentos e material em suspensio refletem as mineralizagdes em

sua zona de captacdo e a area de beneficiamento do minério das Zonas Alta e Baixa de Marmato. O riacho
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Marmato, como receptor dessas drenagens recebe, transporta, e acumula metais pesados em elevados
niveis, onde ocorrem os processos de diluigdo, solubilizagio, precipitagio e complexagdo, ao mesclar as
cargas dos seus diferentes aﬂuentés.

Drenagens de mineragio - Pelas caracteristicas das drenagens de minas ativas (DM1 - zona Alta e
DM2 - zona Baixa) (pH 2,9-4,4 e condutividade 2820-5440 pScm™), pode-se dizer que os sulfetos
presentes nos corpos mineralizados sofrem reagdes de oxidagdo, gerando assim drenagens acidas de
mineragio tipicas, que lixiviam e transportam consideraveis quantidades de espécies idnicas em solugdo e,
em conseqiiéncia, acumulam menores quantidades de metais em seus sedimentos.

Efluentes de processo (beneficiamento) - Os efluentes de processo (E1 - zona Alta e E2 - zona
Baixa) apresentam as maiores concentragdes de cianetos e os mais altos contetdos de solidos totais, fatos
muito logicos, por tratar-se de efluentes de beneficiamento sem qualquer tratamento. Transportam e
acumulam metais pesados, que representam os aportes de minérios processados na zona Alta e Baixa de
Mammato e os residuos de reagentes quimicos acrescentados no processo de beneficiamento (gditivos
inorganicos - sais alcalinos, Zn e orginicos - tenso-ativos, complexantes).

RIACHO ARQUIA - Os parametros fisico-quimicos em Arquia mostraram atividade mineira
intermitente, que concentra, fundamentalmente, solidos em suspensdo. Suas aguas transportam Cu e Cd em
solugdo, em concentrages menores que o riacho Marmato e dentro dos limites maximos aceitos para aguas
de consumo a nivel intemnacional. Assim como no riacho Marmato, Zn é o metal que se apresenta em
concentragoes mais elevadas, seguido de As, Pb, Cu e Sb. A diferenca nas concentragdes de metais nos
sedimentos ¢ material em suspensdo dos dois riachos esta relacionada com mineralizagdo mais pobre em
sulfetos e maior concentragdo de Sb em Arquia. se comparados com o riacho Chirapotd, os sedimentos e

material em suspensdo de Arquia acham-se sensivelmente enriquecidos em metais pesados (valores-base

background para a regido).
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RIACHO CHIRAPOTO - Chirapotd apresenta valores relativamente baixos em seus diferentes
parametros fisico-quimicos e também mais baixas as concentragdes de metais pesados em sedimentos em
toda a regido. Os aportes sdo indicativos apenas de unidades litologicas ndo mineralizadas, suas
caracteristicas sdo tipicas de sistemas aquosos naturais com pouca influéncia antropogénica, dentro dos
limites maximos aceitos para aguas de consumo.

RIO CAUCA - Exibe niveis fisico-quimicos dentro dos limites maximos aceitaveis pelas
organizagOes internacionais para aguas de consumo. Suas aguas, entretanto, transportam ainda Cu, Pb, Zn,
Cd, As e Hg em solugdo, em quantidades relativamente mais altas do que as encontradas nos riachos Arquia
e Chirapoto.

Os conteudos elevados de metais em seus sedimentos mostram claramente aportes recebidos de
cada um de seus afluentes, embora e decrescam poucos quilometros apos ter recebido o aporte de todas as
drenagens da zona mineira, devido a diluicdo que tem lugar neste ecossistema, em fung¢3o de sua alta vazio
(605,3-641,8 m’/s), e do desnivel topografico do Cauca nesta area. Apesar disto, depois de Chirapoté e até
o rio Arma, os sedimentos do rio apresentam concentragdes de Zn, As e Cd, que estdo acima de valores da
média crustal e da média de valores para folhelhos, granitos, basaltos, sedimentos lacustres e sedimentos
recentes de grandes rios.

FRACAO MOVEL

Em sedimentos e material em suspensdo das drenagens de Marmato e zonas adjacentes (Figura
4.1), Sb e Hg ndo se encomtram na fragdo movel, enquanto aumenta ligeiramente nas drenagens de
mineragdo. Cu encontra-se abaixo de 11% em todas as drenagens, exceto no riacho Aguas Claras e nas
drenagens de mineragdio. Bi é o metal extraido em maior proporgio em Aguas Claras, Cascabel, Pantanos e

Marmato, seguido em ordem decrescente pelo Pb> Zn> Cd> Ag e >Cu.
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Figura 4.1 Porcentagem de fragdo movel de Cu, Pb, Zn, Cd, As, Ag, Bi, Sb e Hg em sedimentos de
Marmato, Arquia e Chirapoto.



Em Aguas Claras, embora as concentragdes totais de Bi, Zn, Cd, Pb, Ag e Cu em sedimentos sejam
bastante baixas, mostram alta disponibilidade potencial para serem transferidas a biota. Nas drenagens de
mineragdo a porcentagem de fragdo biodisponivel é elevada, devido ao maior nivel de meteorizagdo
quimica, que é propiciada pelo pH acido das aguas. Nos efluentes de processo E1 e E2, a maior
disponibilidade de Pb, evidenciando alta mobilidade deste elemento, que se encontra em altas concentragdes
em seus sedimentos.

A alta concentragdo de metais pesados nas drenagens de Marmato e as porcentagens relativamente
altas da sua fragdo movel evidenciam a disponibilidade potencial de grandes quantidades desses elementos
para outros compartimentos e para 0s Seres vivos.

Na zona de Marmato, as porcentagens de fragdo moével no material em suspensdo sdo maiores do
que comparados nos sedimentos, mostrando maior mobilidade e biodisponibilidade de metais a partir deste
compartimento, chegando ao Cauca, onde, pela velocidade e a vazio de suas aguas, sdo rapidamente
dispersos, a grandes distancias, a jusante de Marmato.

Em Marmmato e Arquia, as porcentagens de fragdo movel no invemo foram menores,
independentemente da quantidade e qualidade das espécies, operando assim menos rea¢des e devido ao
aporte maior de material primario o ndo intemperizado. Ao comparar os riachos Marmato e Arquia, fica
evidente que, apesar do menor nivel de metais totais em Arquia, sua disponibilidade potencial para outros
compartimentos ou para os seres vivos é maior. Em Chirapoto, as porcentagens de fragdo mével para Cu,
Pb, Zn e Cd sio bastante similares aos do riacho Aguas Claras, mostrando pouco aporte antropogénico e
qualidade quimica semelhante dos sedimentos dos dois riachos.

Nos sedimentos e material em suspensdo do rio Cauca (Figura 4.2), os metais Sb, Hg e Bi ndo sdo
lixiviaveis. A fragdo mével para Cu em todas as estagdes sobre o rio Cauca é relativamente alta, ao
compara-la com sua fragdo mével na zona de Marmato, fato que confirma outra fonte de Cu, adicional aos
sulfetos aportados pelas zonas mineiras (agroquimicos).
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Nos sedimentos, Pb apresenta as maiores porcentagens de fracdo movel nas estagdes de
amostragem localizadas a jusante de Marmato, com reflexo do aporte da zona mineira. Zn mostra
porcentagens intermediarias de fragdo movel, e segue-the Cd. As comporta-se do mesmo modo que na zona
mineira, apresentando um incremento nas duas estagdes posteriores afluéncia do riacho Marmato. No
material em suspensdo do Cauca, Pb apresenta a maior porcentagem de fragdo movel, seguido em ordem
decrescente por Cu e Zn e, em menor quantidade, As. As altas porcentagens de fragdo movel encontradas
permitem concluir que o rio Cauca é portador de metais pesados no material em suspensdo, os quais
apresentam alta mobilidade e bio-disponibilidade potencial para outros compartimentos, a biota e a fauna.
ESPECIACAO GEOQUIMICA

A Figura 4.3 sintetiza os padrdes de especiagdo geoquimica de Cu, Pb, Zn, Cd, Sb e Bi em
sedimentos e material em suspensdo de Marmato, riacho Arquia e no rio Cauca.

Cu esta associado, principalmente, a fragfio residual. No riacho Aguas Claras e Cauca ocorre ainda
Cu trocavel e associado a carbonatos, demonstrando aporte antropogénico e facilidade de lixiviagdo e
disponibilidade de Cu.

Pb concentra-se nos oxidos hidratados de Fe e, em menor proporgdo nas formas residuais. Pb
trocavel (biodisponivel e movel) apresenta-se em todas as drenagens da zona e no rio Cauca. As maiores
porcentagens de Pb trocavel esta no rio Cauca (reflexo de emissGes de automotores (gasolina) que circulam
pela estrada que margeia o Cauca, num amplo setor de seu curso.

Zn trocavel aparece em Marmato, Arquia e no rio Cauca, antes da confluéncia das drenagens da
zona mineira, indicativo de influéncia de mineracgdo e beneficiamento, e residuos domésticos, confirmados,
pelos valores relativamente baixos, nas fases residuais.

Cd se acha unido, principalmente, as fases residuais, no entanto sua forma trocavel esta com

valores apreciaveis em Marmato e no rio Cauca, antes de Marmato.
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Sb apresenta-se, associado principalmente, as fases residuais, mostrando aporte fundamentalmente
litologico, pouca disponibilidade e mobilidade deste elemento. Sb trocavel apresenta-se unicamente no
riacho Marmato, em baixa pongm. E notavel a afinidade do Sb pelos carbonatos e sua pouca
associagao com espécies oxidaveis e sulfetos.

Bi encontra-se associado, principalmente, a espécies redutiveis e, em menor proporgdo, a
carbonatos, fato que revela a interagdo deste elemento com 6xidos e hidroxidos de Fe (sor¢dio) e sua
afinidade com fases carbonatadas. Bi trocavel ocorre apenas em Marmato, mostrando mobilidade e
disponibilidade a partir dos sedimentos dos drenagens desta zona.

As Figuras 4.4 a 4.9 sintetizam as condig¢des na area de estudo: o riacho Marmato (Figuras 4.4, 4.6
e 4.9) recebe aportes de origem natural e antropogénico, provenientes do corpo mineralizado (drenagens de
minas e efluentes de processo), rejeitos de beneficiamento, estéreis de rochas e residuos domésticos, que
interagem e dio como resultado um ecossistema fortemente impactado, com aguas inadequadas para
consumo humano, vida aquatica, agricultura e industria; e com grande quantidade de material em suspenséo
‘e sedimentos, que se acham altamente enriquecidos em metais pesados.

O rio Cauca (Figuras 4.5, 4.7, 4.8 e 4.9) recebe metais pesados de fontes naturais e antropogénicas,
representadas em efluentes de zonas de mineragdo, efluentes domésticos, residuos agricolas e industriais e
emissdes de gasolina (estrada), os quais, ao interagirem, sdo assimilados e transportados a jusante dg
Marmato e, em conseqiiéncia, as aguas do rio Cauca nesta zona sdo aptas para consumo humano, vida
aquatica e uso agricola ou industrial e, seus sedimentos e material em suspensdo ndo se acham enriquecidos
em metais pesados.

Os ensaios de mobilidade e especiagdo quimica (Figuras 4.6, 4.7 e 4.8) mostram que os metais
pesados sdo disponiveis para outros compartimentos, a flora e a fauna, possuem fragdo residual apreciavel
e, a0 mesmo tempo, estdo associados a carbonatos, hidroxidos de ferro, sulfetos e oxidaveis e também
apresentam fragdo trocavel em diferente grau.
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Figura 4.5 Diagrama resumo dos parametros fisicoquimicos das aguas do rio Cauca
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Figura 4.6 Diagrama resumo de metais pesados em aguas, sedimentos e material em suspensio de
Marmato
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Figura 4.7 Diagrama resumo de metais pesados em aguas, sedimentos e material em suspensao do rio

Cauca e areas adjacentes
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Figura 4.8 Diagrama resumo da especiagdo de metais em sedimentos e material em suspensao
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Figura 4.9 Diagrama resumo do impacto por metais pesados em aguas, sedimentos e material em
suspensdo de Marmato, areas adjacentes e rio Cauca
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ANEXO A - AMOSTRAGEM DE AGUAS, SEDIMENTOS E ROCHAS

ZONA DE AMOSTRAGEM

ESTACAO DE AMOSTRAGEM (localizagdo: figuras 2.1 € 2.2)

AGUAS E SEDIMENTOS

Riachos'- zona de Marmato
Riacho Aguas Claras (QAc)

Riacho Cascabel (QCa)
Riacho Pantanos (QPa)
Riacho Marmato (QM)
Drenagens dcidas de Mineria - Marmato

Drenagem 4cida (DM1)

Drenagem acida (DM2)

Amostragem no ponto onde nio apresenta contribugio de
exploragbes mineiras ou de processamento de minérios motivo
pelo qual foi selecionado como referéncia “base ou background”
da area de Marmato.

Amostragem no ponto onde coleta todos as drenagens da
mineragio ¢ processamento de minérios da zona Alta de
Marmato.

Amostragem no ponto onde coleta todos os drenagens da
mineracio e processamento de minérios da zona Baixa de
Marmato.

Amostragem no ponto antes de confluir no rio Cauca apds
receber a descarga total das drenagens da zona mineira de
Marmato e do riacho Aguas Claras.

Amostragem no ponto onde recebe a contribuicio de minas da
zona Alta de Marmato.

Amostragem na entrada, no ponto onde recebe a contribugio da
mina La Maruja (zona Baixa - Mineros Nacionales).

Efluentes de plantas de processamento - Marmato

Efluente de processo (E1)

Efluente de processo (E2)

Riachos - adjacentes a Marmato
Riacho Arquia (QAr)

Riacho Chirapot6 (QChi)

Rio Cauca
Rio Cauca a montante do riacho Marmato

RCaM)
Rio Cauca a jusante do riacho Marmato (RCdM)

Rio Cauca 4 montante do riacho Arquia
(RCaAr)
Rio Cauca a jusante riacho Arquia (RCdAr)

Rio Cauca a montante do riacho Chirapot6
(RCaChi)

Rio Cauca a jusante do riacho Chirapot6
(RCdAChi)

Rio Cauca a montante do rio Arma (RCaArm)

Amostragem no ponto apds receber as contribuigdes das usinas
(processamento) da zona Alta de Marmato.

Amostragem no ponto apds receber as contribuicdes das usinas
(processamento) da zona Baixa de Marmato. (Empresa Mineros
nacionales).

Amostragem no ponto apds receber a descarga total de sua area,
antes de confluir no rio Cauca.
Amostragem no ponto apos receber a descarga total de sua drea,
antes de confluir no rio Cauca.

Amostragem sobre o leito do rio, 2 km (aprox.) 4 montante do
riacho Marmato.

Amostragem sobre o leito do rio 0,5 km (aprox.) A jusante do
riacho Marmato.

Amostragem sobre o leito do rio 0,5 km (aprox.) & montante do
riacho Arquia (2,8 km a jusante de Marmato).

Amostragem sobre o leito do rio 0,5 km (aprox.) & jusante do
riacho Arquia.

Amostragem sobre o leito do rio 0,5 km (aprox.) & montante do
riacho Chirapotd. (11,5 km a jusante de Marmato)

Amostragem sobre o leito do rio 0,5 km (aprox.) 3 jusante do
riacho Chirapoté.

Amostragem sobre o leito do rio 12 km (aprox) a jusante do
riacho Chirapoté ¢ antes da povoagio de Irrd (28,5 Km a
jusante do riacho Marmato).
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ANEXO A - AMOSTRAGEM DE AGUAS, SEDIMENTOS E ROCHAS (continuacio)

TIPO DE AMOSTRA IDENTIFICACAO DAS AMOSTRAS
ROCHAS

Rocha mineralizada - zonma Alta de Marmato - nivel 200

Marmato Marmato - nivel 200-1

Marmato - nivel 200-2
Rocha mineralizada - zona Baixa de La Maruja - nivel superior
Marmato La Maruja - nivel inferior)
Rocha encaixante - Marmato Marmato - (zona Alta)
Marmato - MM-1. (zona Baixa).
Marmato - Quebrada (perto da sua desembocadura no rio Cauca).
Roca encaixante - Chirapoté Chirapoté 01
Chirapot6 02
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ANEXO B- TIPO DE AMOSTRAS COLETADAS

SEDIMENTO TIPO

MATERIAL EM SUSPENSAO  TIPO

Composta

Composta

Composta
Composta

Composta

Composta

Composta
Composta

Composta

Composta

Composta

Composta

Composta

Composta

Composta

AGUAS  TIPO
Area de Marmato (Localizagdo Figura 2.1)
1QAc Especifica 1QAc
2QAc 2QAc
3QAc 3QAc
1QCa Especifica 1QCa
2QCa 2QCa
3QCa
2QPa Especifica 2QPa
3QPa 3QPa
1E1 Especifica 1El
2E1 2E1
3E1 3E1
1E2 Especifica 1E2
2E2 2E2
3E2 3E2
1DM1 Especifica
2DM1 2DM1
3DM1 3DM1
3DM2 Especifica 3DM2
1QM Composta 1QM
2QM 2Q0M
3QM 3QM
Zonas adjacentes a Marmato (localizagdo Figura 2.2)
1QAr Composta  1QAr
2QAr 2QAr
3QAr 3QAr
1QChi Composta  1QChi
2QChi 2QChi
3QChi 3QChi
Rio Cauca (Localizag8o Figura 2.2)
IRCaM  Especifica 1RCaM
2RCaM 2RCaM
3RCaM 3RCaM
IRCAM  Especifica 1RCAM
2RCAM 2RCAM
3RCdM 3RCAM
2RCaAr  Especifica 2RCaAr
3RCaAr 3RCaAr
1RCaChi  Especifica  1RCaChi
2RCaChi 2RCaChi
3RCaChi 3RCaChi
IRCdChi Especifica  IRCdChi
2RCdChi 2RCdChi
3RCdAChi 3RCAChi

PRIMEIRA AMOSTRAGEM - VERAO (FEVEREIRO/95)

1QCa
2QCa

2QPa
3QPa

1E1
3E1

1QM
3QM

1QAr
2QAr

Composta

Composta

Composta

Composta

Composta

Composta
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ANEXO B- TIPO DE AMOSTRAS COLETADAS (Continuacio)

AGUAS TIPO SEDIMENTO  TIPO MATERIAL EM SUSPENSAO  TIPO
SEGUNDA AMOSTRAGEM - INVERNO (DEZEMBRO /95)
Area de Marmato e zonas adjacentes (localizaciio Figuras 2.1 ¢ 2.2)
QAc Composta
QCa Composta  QCa Composta  QCa Composta
QPa Composta  QPa Composta
El Composta
E2 Composta  E2 Composta  E2 Composta
DM1 Composta  DM1 Composta  DM1 Composta
DM2 Composta
QM Composta QM Composta QM Composta
QAr Composta =~ QAr Composta  QAr Composta
QChi Composta
Rio Cauca
RCaM Composta  RCaM Composta  RCaM Composta
RCaM Composta  RCdM Composta  RCdM Composta
RCaAr Composta  RCaAr Composta
RCdAr Composta  RCdAr Composta  RCdAr Composta
RCaChi Composta
RCdChi Composta ~ RCdChi Composta  RCdChi Composta
RCaArm Composta
CIANETOS EM AGUAS
Verdo - Inverno- Inverno - abril/96
fevereiro/95 dezembro/95
QAc Composta  QAc Composta  QAc Composta
El Composta
DM1 Composta  DM1 Composta
QCa Composta
E2 Composta  E2 Composta  E2 Composta
DM2 Composta
QPa Composta
QM Composta QM Composta QM Composta
QAr Composta  QAr Composta  QAr Composta
QChi Composta  QChi Composta  QChi Composta
RCaM Composta  RCaM Composta  RCaM Composta
RCdM Composta  RCdM Composta  RCdM Composta
RCdAr Composta
RCaChi Composta
RCdAChi Composta  RCdChi Composta  RCdChi Composta
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ANEXO C - PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS DETERMINADOS EM AGUAS.

Amostra Dia/Hora T,°C pH Conduct. Turbidez Sulfetos Vazio T,°C pH Conduct
Fev/95 Fev95 Fev95 pScm?! NTU mgL! m3s! Dez/95 Dez/95 pScm’
Fev/95 Fev/95 Fev/9S Fev/95 Dez/95
(LD=0,1)
MARMATO
DETERMINACOES EM CAMPO - primeira amostragem (fevereiro/95) e segunda amostragem (dezembro/95)
1QAc 10/ 13 18,1 7.6 249 2,40 <0,10 0,0030 25 7.4 153
2QAc 12/14:15 23,1 7.5 250 3,50 0,20 0,0040
3QAc 14/ 12 235 73 250 1,80 ND 0,0090
1QCa 10/ 17 227 4.8 1780 M <0,10 0,0180 25 4,1 1191
2QCa 12/ 16 226 5,1 1570 M 0,40 0,0300
3QCa 14/1245 249 54 177 M ND 0,0280
2QPza 12/17:15 25,5 6,0 2730 M 2,00 0,0310
3QPa 14/1345 27,6 6,6 2280 M 1,60 0,0290
1E1 10/ 15 240 43 1700 M <0,10 ND 25 4,7 585
2E1 12/1545 244 53 361 M <0,10 ND
3E1 14/11:15 26,8 8,7 1283 M <0,10 ND
1E2 10/18:10 252 8.3 2840 M ND ND 25 6,5 2570
2E2 12/14:45 26,8 6,4 3100 M <0,10 ND
3E2 14/12:30 283 6,8 2820 M ND ND
IDM1  10/1530 26,0 3,1 5300 M <0,10 ND 25 29 4250
2DM1  12/1545 244 2,9 5440 M <0,10 ND
3DM1 14/11:15 24,7 3,5 5410 M <0,10 ND
3DM2  14/10:10 25,6 44 2820 M 0,40 ND
1QM 11/ 8:45 20,8 6,5 2090 M <0,10 0,0920 25 58 1325
- 1QM 1171320 26,0 7,0 1960 M 1,20
1QM 11/1645 254 6,7 2120 M ND
2QM 13/12:30 26,7 6,2 1813 M ND 0,0760
2Q0M 13/16:15 25,1 7,0 1916 M 2,00
2Q0M 13/17:30 249 7,0 1850 M 2,00
QM 15/ 8:30 212 6,2 1882 M ND 0,0710
3QM 15/11:35 264 6,7 1819 M ND
3QM 15/ 14 27,6 7,0 2100 M ND
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ANEXO C - PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS DETERMINADOS EM AGUAS

(Continuacio)
Aguas Solidos Totais  Sélidos DQO mg/l0, NH; ppm Cloretos mgL‘1 COT Cianeto Total
Marmato mgL’! Dissolvidos LD=(0,5) (LD=001) (LD=0,0001) mgL" !
mgL! (LD=0,03)
MARMATO
DETERMINAGOES EM LABORATORIO - Primeira amostragem (Fevereiro/95)
1QAc 211 114 1,3 0,06 0,004 177 031
2QAc 195 138 9.8 0,03 <0,0001 5.2 ND
3QAc 191 92 10,3 0,01 0,004 ND 0,27
1QCa 16202 1758 472 0,69 ND 32 0,39
2QCa 5017 1563 177 0,55 0,005 ND 0,12
3QCa 7046 1818 34,4 0,57 0,005 24 0,35
2QPa 53297 2772 11,5 2,15 0,016 56 1,56
3QPa 26606 2292 344 415 0,009 ND ND
1E1 24442 1380 328 1,40 ND 3,4 0,98
2E1 3545 368 1,3 0,46 < 0,0001 2,3 0,08
3E1 12228 1157 92,9 1,25 0,025 175 2,57
1E2 82094 2894 209,9 8,80 0,049 232 398
2E2 85536 3254 275,5 5,80 0,066 ND 5,30
3E2 75400 2888 482 3,20 0,016 126 2,18
1DM1 12837 7645 938 0,69 ND 52 <0,03
2DM1 8012 7906 <05 0,84 0,071 57 0,31
3DM1 11096 7764 117,0 0,79 ND 2,1 0,08
3DM2 3571 3171 <0,5 0,36 0,039 2,7 0,39
1QM 34778 2083 65,6 1,75 0,002 2,5 0,52
1QM 2072 68,9
1QOM
20M 23954 2060 32,8 6,60 0,007 ND ND
20M 24534
2QM
30M 19274 1836 52,5 1,40 0,012 ND 0,16
3Q0M
30M

ND - Nio determinado
LD - Limite de detecgio .
M - Corrente com turbidez méxima por material em suspens#o.Agua com aspecto de lodo.
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ANEXO C - PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS DETERMINADOS EM AGUAS

(Continuacio)
Amostra Dia/Hora T,°C pH Conduc. Turbidez Sulfetos  Vazio T, °C pH Conduc.
Fev/95 Fev/95 Fev/95 pSem”?  NTU -1 m’s?! Dez/95 Dez95 pSem’
Fev/95 Fev/95 Fev/95 Fev/95 Dez/95

(LD=0,1)

ZONAS ADJACENTES A MARMATO
DETERMINACOES EM CAMPO - primeira amostragem (Fevereiro/95) e segunda amostragem (dezembro/95)

1QAr 11710 220 82 160 181,00 <0,1 0,6570 25 7.3 103
1QAr 11/14:50 25,0 72 150 181,00
1QAr 11/1620 24,0 75 112 ND
2QAr 13/13:30 264 7.6 154 ND 1,20 0,6990
2QAr 13/16:45 253 74 154 ND
2QAr 13/1745 244 7.8 159 ND
3QAr 15/9:15 224 73 159 ND <0,1 0,6510
3QAr 15/12:35 249 72 157 ND
3QAr 1511430 25,7 76 160 ND
1QChi 11/12:15 250 7,8 219 3,20 <0,1 0,0410 25 7.8 186
1QChi 1171510 254 7.8 221 2,10 0,40
1QChi 11/16 25,0 7.8 222 ND
2QChi 13/1445 26,7 82 218 2,20 <0,1 0,0340
2QChi 13/17 25,3 78 223 5,10
2QChi 13/18 24,6 8,0 225 4,60
3QChi 15/1040 2338 738 221 ND <0,1 ND
3QChi 15/12:50 25,7 8,2 220 ND
3QChi 15/14:50 26,1 8,0 220 ND
DETERMINAGOES EM LABORATORIO - primeira amostragem (fevereiro/95)
Solidos Totais Sélidos DQOmglO; NHippm  CloretosmgL! COT Cianeto Total
mglL?! Dissolvidos (AD=05) (@LD=001) (LD=0,0001) mgL" mgL?!
mgL! (LD=0,03)
1QAr 1850 51 9.8 0,053 0,011 4,1 0,35
1QAr
1QAr
2QAr 3N 101 1,4 0,037 0,0002 ND
2QAr
2QAr
3QAr 398 41 34,4 0,033 0,007 027
3QAr
3QAr
1QChi 186 98 1,3 0,021 0,002 1,6 0,31
1QChi
1QChi
2QChi 158 160 <05 0,013 0,0002 ND
2QChi
2Qchi
3QChi 146 229 <0,5 0,026 0,007 0,20
3QChi
3QChi

ND - N#o determinado
LD - Limite de detecgio
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ANEXO C - PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS DETERMINADOS EM AGUAS

(Continuacio).

Amostra Dia/Hora T,°C pH Conduc. Turbidez Sulfetos Vazio* T, °C pH Conduc.

Fev/95 Fev/95  Fev/95 uSem® NTU -1 ms! Dez/95 Dez/95 uScm™

Fev/95  Fev/95  Fevi95 Fev/95 Dez/95
(LD=0,1)
RIO CAUCA
DETERMINAGOES EM CAMPO - primeira amostragem (fevereiro/95) e segunda amostragem (dezembro/95)
1RCaM 11/1320 27,0 7,0 191 43,5 1,20 605,3 23 6.4 157
2RCaM 13/12:30 28,0 1,7 184 46,0 2,00
3RCaM 15/ 8:40 25,4 6.9 212 33,0 <0,1
IRCAM 11/ 1420 28,0 6,7 199 44,0 1,00 25 7 145
2RCAM 13/16:25 284 77 188 574 <0,1
3RCdM 15/ 12:15 274 72 203 58,0 ND
2RCaAr 13/ 1745 290 74 192 494 1,20
3RCaAr 15/ 9:40 26,0 72 212 76,0 0,40
RCdAr 25 7.1 149
1RCaChi 11/1440 270 7.2 194 50,0 ND
2RCaChi 13/14:50 27,9 76 191 51,0 1,0
3RCaChi 15/10:40 26,3 72 212 50,0 <0,1
IRCdChi 11/1445 27,6 7.0 191 52,0 ND 641,8 25 7,7 158
2RCdChi  13/14:50 28,0 7.6 190 534 <0,1
3RCAChi  15/10:45 272 73 213 52,0 <0,1
DE'I'ERM]NACCES EM LABORATORIO - primeira amostragem (fevereiro/95)
Sélidos Totais  Sélidos DQOmg/l0; NHzppm  Cloretos mgl! TOC Cianeto Total
mgL”! Dissolvidos (LD=0,5) (LD=0,1) (LD=0,0001) ppm mgL?!
mgL-1 (LD=0,03)

1RCaM 222 85 9,84 0,075 0,005 25 0,27
2RCaM 221 70 4,80 0,029 ND - ND
3RCaM 213 167 10,32 0,048 0,007 ND
1RCdM 246 101 16,40 0,039 0,005 3.0 0,08
2RCdM 228 183 14,43 0,052 0,009 ND
3RCdM 227 158 24,27 0,047 0,007 < 0,03
2RCaAr 204 146 11,15 0,160 ND ND
3RCaAr 220 211 7.87 0,077 0,007 ND
1RCaChi 272 93 4,59 0,052 <0,0001 3,0 0,31
2RCaChi 203 192 6,90 0,054 <0,0001 ND
3RCaChi 212 88 17,20 0,070 0,007 ND
IRCdChi 207 110 6,56 0,054 0,005 ND
2RCdChi 206 76 6,56 0,009 0,002 ND
3RCdAChi 211 88 9,84 0,038 0,004 0,23

ND - Nio determinado

LD - Limite de detecglio
* - Valores médios da vaziio do rio Cauca, nos Gltimos 29 anos (1965 a 1993), nos meses de fevereiro/ Margo, nas estagdes hidrometereolégicas do
HIMAT, na drea de estudo (EstagSes La Pintada e Irra). (HIMAT, 1994).
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ANEXO D - MINERALOGIA
Anadlises mineralogicas por difracio de raios X - (DRX)

Amostra Descrigiio geral Sulfetos Outros minerais
ROCHAS
Gl-Marmato  Mineral em veios Pirita, FeS; Quartzo, SiO;
zona Alta brancos Esfalerita Cadmifera (Zn,Cd)S Nimita- 1Mia, (Ni,Mg,Fe)sAl(SizAl)YO1¢(OH)s
Nivel 200-2 Siderita FeCO3 Ortoclassio, KAISi;0z
G2-Marmato  Mineral cor cinza Pirita, FeS;
zona Alta escuro Esfalerita, ZnS
Nivel 200-2 Siderita, FeCOs
G3- Marmato  Mineral amarelo Pirita, FeS; Nimita-1MIIb (Ni,Mg,Al)s(Si,A1)4010(OH)s
zona Alta brilhante Esfalerita, ZnS Moscovita-1M, magnesifera,
Nivel 200-2 Siderita, FeCO; K, MgAISi40,0(OH),
Galena, PbS
G4- Marmato  Amostra total Pirita, FeS; Moscovita-3T,
Nivel 200 Esfalerita cadmifera, (Zn,Cd)S (K. Na)Al,Mg Fe)x(SiAl)YO1o(OH),
Siderita, FeCOs Clinocloro-1MIIb (Mg,Al)s(81,A1)4010(OH),
Calcopirita, CuFeS,
GS5-Marmato  Amostra total Pirita, FeS, Quartzo, SiO,
zona Alta Esfalerita cadmifera, (Zn,Cd)S Nimita-1MIIb, (N1,Mg,Al)«(8i,A1):010(OH)s
Nivel 200-1 Siderita, FeCOs
Galena, PbS
G6- Marmato  Amostra total Pirita, FeS, Quartzo, Si0O;
zona Alta Orticlasio, KA1SisOs
Albita calcica, (Na,Ca)Al(Si,Al);0s
Clinocloro-1MIIb ferifero,
(Mg Fe)o(Si,A1):01(OH)e
Moscovita-3T,
(K.Na) Al Mg Fe)(SiAl)O1o(OH),
G7-Marmato  Mineral em cristais Quartzo, SiO,
zona Baixa brancos Albita calcica, (Na,Ca)Al(Si,Al):0s
M-M-1 Anortita, CaAl;Si;Os
Andesina baixa, NaAlSi;OsCaAl;Si;,05
Clinocloro-1MIIb ferifero
(Mg Fe, Al)«(Si,Al1)4010(0OH)s
G8- Marmato  Amostra total Quartzo, SiO;
zona Baixa Albita, Na,AlSi;Os
M-M-1 Nimita-1MIIb, (Ni,Mg,Al)«(Si,A1):010(0OH)s

Ortoclésio, KA1Si;Os
Tremolita, sodica, Na(Ca,Na),MgsSisO»0H,
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ANEXO D - MINERALOGIA (Continuacio)

Amostra Descrigiio geral Sulfetos Outros minerais
‘ ROCHAS
G9-Marmato zona  Amostra total Quartzo, Si0,
Baixa - La Maruja Nimita-1MIIb, (Ni,Mg,Al)¢(Si,Al)4O10(OH)s
Nivel Inferior Clinocloro-1MIIb ferifero,
(Mg Fe)s(Si,A1)4010(OH)g
Microclina, KAISi;0g
Moscovita-2M1, KAly(Si3Al)O1o(OHF),
G10- Marmato Amostra total Pirita, FeS, Quartzo, SiO,
Zona Baixa - La Calcopirita, CuFeS; Clinocloro-1MIIb, MgsAl(Si3,A1)O10(OH)g
Maruja Nivel Esfalerita, ZnS
Superior Siderita, FeCO»
Galena, PbS
G11- Marmato Mineral em veios Pirita, FeS» Quartzo, Si0,
zona Baixa - La 0scuros Esfalerita, ZnS Clinocloro-1MIIb ferifero,
Maruja Nivel (Mg Fe)s(Si,Al)4010(OH)g
Superior Moscovita-3T,
(K, NaXAlLMg Fe)x(Sis 1Al 0)010(OH),
G12- Marmato Amostra total Galena, PbS Quartz, SiO,
zona Baixa - Calcopirita, CuFeS; Moscovita-3T,
Quebrada (K.Na)ALMg, Fe)(SiAl)O1o(OH),
Clinocloro-1MIIb ferrifero,
(Mg Fe)s(Si,Al)s010(0OH)g
Albita, NaAlSizOg
G13- Chirapoto 01 Amostra total Pirita, FeS, Quartzo, SiO,
Galena bismutifera, Biotita-1M, K, Mg3(Si3A1)0;(OH),
Bio22Pbo.gsS12 Clinocloro-1MIIb ferifera,
(Mg, Fe)e(S1,A1):010(OH s
Andesina baixa, NaAlSi;OsCaAlSi;Os
G14- Chirapoto 02 Amostra total Actinolita, Cax(Mg,Fe)sSigOx(OH),
Albita, célcica, ordenada, (Na,Ca)Al(Si,Al)sOs
Tremolita, Ca;MgsSigO2(OH),
Anortita, sodica, (Ca,Na)(Si,Al)O
Magnesiohomnblenda,
(Ca,NaYMg,Fe,AlXSi,Al)§0(OH),
Clinocloro-1MIIb, (Mg,AlFe)s(Si,Al)4O10(OH)s
SEDIMENTOS
G15-QM Sulfetos Pirita, FeS,
(fr.125um) Esfalerita, ZnS
Gl6- QM Sulfetos Pirita, FeS,
(fr.125pm Esfalerita cadmifera (ZnCd)S
Pirrotita FeS
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ANEXO D - MINERALOGIA (Continuaciio)

Amostra Descriciio geral  Sulfetos Outros minerals
SEDIMENTOS
G17-QM Minerais de cor Quartzo, Si0;
preta Moscovita-3T, (K,Na) Al Mg,Fe)(SiA1)Oo(OH),
(fr.63um Tremolita, Ca;MgsSigOxn(OH),
Anortita, sodica, (Ca,Na)Si,Al)sOg
G18-QAc (fr.125um) Pirita, FeS; Tremolita, Ca;MgsSigOx(OH),
Esfalerita, ZnS
G20-QAc  (fr.125um) Pirita, FeS, Quartzo, SiO,
Esfalerita, ZnS Tremolita Ca;MgsSisOx(OH),
Arsenopirita, FeAsS Gipso, Ca SO4.2H,0
G21- QAc (fr.125pm) Pirita, FeS,
Esfalerita, ZnS
Argentopirita, AgFe;S;
Pirrotita-1T Fe; xS
G22-QAc  (fr.125um) Pirita, FeS, Quartzo, SiO;
Esfalerita, ZnS
G23-QAc Minerais de cor Quartzo, SiO,
vermelha Tremolita, Ca;MgsSigO2(OH),
(fr.125um) Clinocloro-1MIIb, (Mg, ALFe)s(S1,A1)4010(OH)s
G24- QAc Minerais de cor  Pirita, FeS; Quartzo, SiO;
preta (fr.125um) Esfalerita, ZnS
Argentopirita, AgFe;S;
Arsenopirita, FeAsS
G25-QAc Minerais de cor  Esfalerita, ZnS Tremolita, Ca;MgsSigO2(OH),
preta (fr.125um)
G26-QM (fr.125um) Pirita, FeS;
Esfalerita, ZnS
G27-RCaM  Minerais de cor Quartzo, SiO,
vermelha Moscovita-2M2, calcica,
(fr.400pm) (K.Ca,Na) Al,Mg Fe)(Si,A1)sO1(OH),
Anortita, sédica, Ca,Na) Al,Si),Si,0g
G28-RCaM  Minerais de cor Antigorita 6M MgSi205(OH)4
verde (fr.250pum) Clinocloro-1MIb, ferifera, (Mg,Al)s(Si,Al)s010(OH)g
Tremolita, Ca;MgsSigO2(OH),
Quartzo, SiO;
Moscovita-2M1, K,Al, Si3AlO;(OH),
G29-DM1  (fr.125um) Pirita, FeS2 Moscovita-2M2, célcica,
Arsenopirita, FeAsS (K,Ca,NaXAlMg Fe)(Si,A1):O10(OH)
Esfalerita, ZnS
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ANEXO D - MINERALOGIA (Continuaciio)

Amostra Descricao geral Minerais de sulfetos Outros minerais
‘ SEDIMENTOS
G30-RCaM  Minerais de cor Quartzo, Si0»
preta (fr.125pum) Moscovita-2M1, KAly(Si3Al)O010(OH,F),
Clinocloro-1MIIb ferifero, (Mg Fe)s(S1,A1)4010(0OH)s
Albita célcica, (Na,Ca)Al(Si,Al);:05
G32- Minerais de cor Actinolita, Cax(Mg,Fe)sSig022(0OH),
RCaArm preta Clinocloro-1MIIb ferifero, (Mg,Fe)s(Si,A1)4O10(OH)s
Tremolita, Ca;MgsSisO2(OH),
Moscovita-3T, (K ,Na)Al,Mg, Fe)(SiAlYO1o(OH),
Quartzo, SiO2
G33- Minerais de cor Quartzo, SiO,
RCaArm vermelha Tremolita, Ca;MgsSizO22(OH),
Moscovita-2M2, (K, Na)Alx(5i,A1)s016(0H),
G34- Minerais em Kinochitalita, BaMg3A1,Si>01¢(OH),
RCaArm camadas Clinocloro-1MIIb, MgsAl(SizAl)O,(OH)s
(fr.400pm) Biotita-1M, KMgs(Si;Al)O:1o(OH),
Flogopita-1M, KMgs(SizA1)Oy0F;
Moscovita-2M1, KAly(SisAl)O1(OH,F)
G35- Minerais de cor Antogorita 6M Mg3SiOs(OH),
RCaArm verde Tremolita Ca;MgsSisO2(OH),
Clinocloro (Mg,Al)s(Si,Al)sO1¢(OH)s
-G36- QAr Minerais de cor Quartzo, Si0»
preta Biotita-1M, KMgy(Si3A1)O1o(OH),
Clinocloro-Tib, MgsAl(SizA1Y0;o(OH)g
G38-QAr Minerais de cor Quartzo, SiO;
vermelha Moscovita-3T, (K,Na)} Al,Mg.Fe)y(Sis 1Al )016(OH),
Clinocloro-Iib, MgsAl(SizA1)Oy(OH)s
Tremolita ,Ca;MgsSizOxn(OH),
G39-E2 Pirita, FeS; Hidrobiotita,
Esfalerita, ZnS K-Mg-Fe-Si-Al-Fe-O-OH-H,O
G41-QChi  Minerais de cor Tremolita, sodica, Na(Ca,Na);MgsSigO2(OH),
verde Clinocloro-1MIIb, ferifero, (Mg,Fe,Al)(Si,Al)4010(OH)g
Quartzo, baixo, SiO;
Biotita-1M, KMgy(SizA1)O16(OH),
Moscovita-2M2, calcica,
(K,Ca,Na)Al,Mg,Fe)(Si,Al)¢O10(OH),
G42-QChi  Minerais de cor Sanidina, K(Si3Al)Og
vermelha Tremolita, Ca;MgsSisO2(OH),
Quartzo, baixo, Si0,
G43- QAr Pirita, FeS; Moscovita-3T, (K, Na)AlLMg,Fe)(SiAlYO1o(OH),
Esfalerita, ZnS Actinolita, Caz(Mg.Fe)sSigO2(OH),

Clinocloro-1MIIb, (Mg,Fe)«(Si,Al)«O1(OH)s
Quartzo, baixo, SiO,
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ANEXO D - MINERALOGIA (Continuacio)

Amostra Descrigéio geral  Sulfetos Outros minerais
SEDIMENTOS
G44- QAr Minerais de cor Moscovita-2M1, KAly(SizAl)O10(OH,F),
preta Clinocloro, Mg-Fe-Al-Si-O-OH
Quartzo, baixo, Si0O,
G46-RCaM  Minerais de cor Quartzo, SiO;
verde Tremolita, sodica, Na(Ca,Na),MgsSigOa(OH),
Antogorita, 1M Mg3Si;0s5(OH)4
G48- QM Pirita, FeS, Quartzo, SiO,
Esfalerita, ZnS
G46-RCaM  Minerais de cor Quartzo, SiO2
verde Tremolita, sodica, Na(Ca,Na);MgsSigOn(OH),
Antogorita 1M, Mg3Si;05(OH)4
G48- QM Pirita, FeS; Quartzo, SiO2
Esfalerita, ZnS
G49- QM Pirita, FeS, Quartzo, baixo, Si0;
Esfalerita, ZnS
Galena, PbS
Calcopirita, CuFeS,
G50-QM Pirita, FeS, Clinocloro-2A, crémico, (Mg,Cr)s(Si,A1)4010(OH)z
Calcopirita, CuFeS;
Esfalerita, ZnS
G51QM Pirita, FeS,
Esfalerita, ZnS
G52-QM Pirita, FeS2
Arsenopirita, FeAsS
Esfalerita, ZnS
Siderita, FeCOs

179




ANEXO E - METAIS PESADOS - CONTEUDOS TOTAIS

Amostra  Au(ppb) Ag(ppm) Cu(ppm) Pb(ppm) Zn(ppm) As(ppm) Hg(ppb) Cd(ppm) Sb(ppm) Bi(ppm)
(LD=10) (LD=02) (LD=1,0) (LD=1,0) (LD=1,0) (LD=2,0) (LD=10) (LD=1,0) (LD=2,0) (LD=2)
Sedimentos de Marmato e dreas adjacentes - primeira amostragem (verio)
QAc 2580 21 133 450 2750 770 550 52,5 8.8 4
QAc 2930 32 241 880 4210 700 190 83,5 10 16
El 1150 17 125 470 2390 320 70 46,5 6 10
El 1680 37,6 431 760 1,8% 850 120 308 9,2 22
DM1 240 9 207 550 2750 180 300 81 8 10
DM1 1380 11,4 164 352 5510 256 60 110 5,6 2
QCa 1522* 55 551 1300 1,16% 1610 110 240 9,2 30
E2 1880 >200 578 2,28% 5290 1400 310 118 56 306
DM2 450 13,8 342 550 2740 1100 510 48,5 15 8
QPa 3120 45 619 2400 5120 1850 160 111 15 22
QM 2780 37 439 1280 5720 1600 130 119,5 11 22
QAr 110 14 60 98 234 180 160 35 13,5 <2
QAr 2 81 104 262 140 160 4,5 11 4
QChi 20 <0,2 81 16 162 10 130 1,0 3,6 4
Sedimentos de Marmato e dreas adjacentes - segunda amostragem (inverno)
Intervalo 670 - 12 - 224 - 400 - 4300 - 460 - 130 - 95 - 6,6 - 16 -
Marmato 3870 35 396 1700 6140 1400 540 134 11 34
DM1 3420 18 224 540 4640 630 540 95 10 16
QCa 3280 284 283 760 6140 1050 130 127 8 18
E2 3870 35 396 1700 5780 940 290 134 9,8 34
QPa 2300 288 322 1340 5220 1400 380 122 11 34
QM 670 12 334 400 4300 460 190 95,5 6,6 16
QAr 590 24 93 270 236 440 160 7,5 32 <2
Sedimentos do rio Cauca - primeira amostragem (verio) ,
Intervalo <10 - <0,2 - 30- 12 - 74 - 4- 50 - 0,5 - 0,6 - <2 -
330 22 62 68 732 90 150 13 2.8 2
RCaM <10 <0,2 30 12 74 4 50 0,5 0,6 <2
RCIM 330 2,2 62 68 732 90 90 13 2,8 2,0
RCaAr 20 <0,2 33 20 210 14 150 3.0 1,2 <2
RCaChi 70 1,0 55 40 418 42 90 7.0 1,6 <2
RCdChi <10 <0,2 35 14 174 18 70 1,5 1,2 <2
Sedimentos do rio Cauca - segunda amostragem (inverno)
Intervalo 20- <0,2 - 28 - 4- 124 - 10 - - 0,5 - 1,2 - <2-
330 88 44 224 548 256 1520 4 11 2
RCaM 100 <0,2 43 4 124 10 100 0,5 1,2 2
RCiM 30 <0,2 41 16 132 12 70 1,5 1,2 <2
RCaAr 20 0,2 37 16 156 20 60 2,0 1,6 <2
RCdAr 330 838 28 224 548 256 1520 4 11 <2
RCdChi 20 <0,2 44 6 174 12 120 1 1,6 <2
RCaArm 30 <0,2 38 4 146 14 70 2 1,8 2

* - concentragéio em ppm.
LD - Limite de detecgéo.
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ANEXO E - METAIS PESADOS - CONTEUDOS TOTAIS (Continuagfo)

Bi(ppm)
(LD=2)

Amostra  Au(ppb) Ag(ppm) Cu(ppm) Pb(ppm) Zn(ppm) As(ppm) Hg(ppb) Cd(ppm) Sb(ppm)
(LD=10) (LD=0,2) (LD=1,0) (LD=1,0) (LD=1,0) (LD=2,0) (LD=10) (LD=1,0) (LD=2,0)

Material particulado em suspensio de Marmato e dreas adjacentes - primeira amostragem (verio)

Intervalo 405 - 76 - 129 - 330 - 1365 - 372- 110 - 28 - 5,6 - 4-
Marmato 1680 244 337 576 7420 610 190 153 15 12
El 880 14,4 218 520 7420 444 110 153 6.8 6
QCa 1680 244 337 576 6310 610 190 127 6,8 12
E2 405 7,6 129 330 1365 372 140 28 5,6 4
QPa 525 10,2 198 360 2030 440 180 41,5 15 4
oM 645 12,8 161 416 3080 400 150 59.5 6,8 4
QAr 80 14 55 76 222 144 90 35 15 2
Material particulado em suspensiio de Marmato e dreas adjacentes - segunda amostragem (inverno)
Intervalo 240 - 5- 64 - 180 - 1835 - 154 - 100 - 30,5 - 58- 6-
Marmato 2640 29,6 197 780 3500 530 6390 72 12 16
DM1 ND 29,6 147 780 1835 408 6390 30,5 12 12
QCa 2640 21 183 584 3500 530 170 72 8.8 16
E2 240 5 64 180 2390 154 100 51 58 6
oM 960 228 197 700 3250 410 300 59,5 10 16
QAr ND 44 147 408 408 ND ND 15 40 4
Material particulado em suspensie do rio Cauca - segunda ameostragem (inverno)
Intervalo <0,2 - 47 - 4. 152 - 12 70 - 1,5- 1,6 <2-
1 87 14 174 160 2 2
RCaM ND <0,2 65 14 170 12 70 1,5 1,6 2
RCdM ND <0,2 87 6 164 12 150 1.5 1,6 <2
RCdAr ND <0,2 84 4 152 12 120 1,5 1,6 <2
RCAChi <5 1 47 6 174 12 160 2 1,6 <2

LD - Limite de detecgéio
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ANEXO F - METAIS PESADOS - FRACAO MOVEL

Amostra  Ag(ppm) Cu(ppm) Pb(ppm) Zn(ppm) As(ppm) Hg(ppb) Cd(ppm) Sb(ppm) Bi(ppm)
(LD=0,2) (LD=1,0) (LD=2,0) (LD=1,0) (LD=2,0) (LD=10) (LD=0,5) (LD=2,0) (LD=2)
Sedimentos de Marmato e dreas adjacentes - primeira amostragem (verio)
QAc 9,0 27 378 1530 48 <10 25,5 <2 7
QAc 14,0 92 330 2520 54 <10 49,5 <2 10
El 10,2 43 110 1210 12 <10 220 <2 2
El 24 14 600 3740 44 <10 14,0 <2 12
DM1 6,6 165 38 2320 28 <10 74,5 <2 2
DM1 5,6 43 80 3050 34 <10 55,5 <2 3
QCa 7,6 61 732 3270 66 <10 67,0 <2 21
E2 32 11 5880 1195 58 <10 240 <2 25
DM2 12,8 209 196 2470 42 <10 39,0 <2 3
QPa 7.8 28 204 1520 74 <10 30,0 <2 20
QM 6,8 43 646 1780 56 <10 33,5 <2 16
QAr 1,2 23 26 106 6 <10 3,0 <2 <2
QAr 1,8 25 32 102 <2 <10 3,5 <2 <2
QChi 0,4 30 8 50 <2 <10 0,5 <2 <2
Sedimentos de Marmato e dreas adjacentes - segunda amostragem (inverno)
Intervalo 0,6 - 7- 26 - 224 - 4- <10 ND <2 2-
Marmato 22 21 432 1720 32 8
DM1 22 21 26 1720 32 <10 ND <2 2
QCa 1.8 S 21 318 476 20 <10 ND <2 8
E2 1,2 15 432 334 8 <10 ND <2 8
QPa 0,6 7 300 224 4 <10 ND <2 6
oM 0,6 16 190 486 10 <10 ND <2 6
QAr 0,2 16 30 26 14 <10 ND <2 <2
Sedimentos do rio Cauca - primeira amostragem (verio)
Intervalo <0,2 - 16 - <2- 32- <2- <10 <0,5 - <2 <2
0,8 33 48 298 4 4
RCaM <0,2 16 <2 32 <2 <10 <0,5 <2 <2
RCAM 0,8 18 48 298 4 <10 4,0 <2 <2
RCaAr <0,2 16 12 94 2 <10 1,0 <2 <2
RCaChi 04 33 28 130 <2 <10 1,5 <2 <2
RCdChi 0,2 17 6 72 <2 <10 0,5 <2 <2
Sedimentos do rio Cauca - segunda amostragem (inverno)
Intervalo <0,2 - 6- 2- 16 - <2- <10 ND <2 <2
1 10 90 136 18
RCaM <0,2 10 4 26 <2 <10 ND <2 <2
RCAM <0,2 7 2 16 <2 <10 ND <2 <2
RCaAr <0,2 7 4 16 <2 <10 ND <2 <2
RCdAr 1 6 90 136 18 <10 ND <2 <2
RCdChi <0,2 9 4 18 <2 <10 ND <2 <2
RCaAm <0,2 8 2 16 <2 <10 ND <2 <2

LD - Limite de detecgéo.
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ANEXO F - METAIS PESADOS - FRACAO MOVEL (Continuacfio)

Amostra  Ag(ppm) Cu(ppm) Pb(ppm) Zn(ppm) As(ppm) Hg(ppb) Cd(ppm) Sb(ppm) Bi(ppm)
(LD=0,2) (LD=1,0) (LD=2,0) (LD=1,0) (LD=2,0) (LD=10) (LD=0,5) (LD=2,0) (LD=2)

Material particulado em suspensio de Marmato e dreas adjacentes - primeira amostragem (verio)

Intervalo 2,2 - 15 - 196 - 728 - 30- <10 12 - <2 3-
Marmato 7,6 54 392 2910 46 57,5 11
El 5,8 38 392 2910 30 <10 57,5 <2 10
QCa 7.6 54 356 2530 32 <10 48,5 <2 11
E2 2,2 15 196 728 34 <10 12,0 <2 3
QPa 3,6 21 204 894 42 <10 15,5 <2 4
oM 6,2 38 300 2140 46 <10 33,0 <2 7
QAr 1,2 18 22 90 2 <10 2,0 <2 <2
Material particulado em suspenséio de Marmato e areas adjacentes - segunda amostragem
(inverno)
Intervalo 0,2 - <2- 8- 458 - 8- <10 ND <2 <2-
Marmato 5,6 4 218 1380 40 4
DM1 5,6 2 8 1380 40 <10 ND <2 2
QCa 2,0 2 114 458 22 <10 ND <2 2
E2 0,2 2 134 690 8 <10 ND <2 2
QM 24 4 218 836 20 <10 ND <2 4
QAr 14 <2 98 132 26 <10 ND <2 <2
Material particulado em suspensfio do rio Cauca - segunda amostragem (inverno)
Intervalo <0,2 - 13 - 4- 34- <2- <10 ND <2 <2
1 31 8 70 2

RCaM <0,2 30 8 70 <2 <10 ND <2 <2
RCdAM <0,2 31 6 38 <2 <10 ND <2 <2
RCdAr <0,2 28 6 34 2 <10 ND <2 <2
RCAChi 1 13 4 50 <2 <10 ND <2 <2

LD - Limite de detecgo
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ANEXO G - ESPECIACAO GEOQUIMICA

Amostra F1 F2 F3 F4 F5 F1 F2 F3 F4 F5
Cu (ug/g) Pb (ug/g)
QAc 7,9 7.9 9,5 9.5 94 0,20 12 93 3,1 511
E2 MS) <0,1 <0,1 3,0 4.0 9,0 0,45 16 154 0,75 34
QM <0,1 <0,1 5,6 5,8 105 0,13 41 268 1,22 105
QM (MS) <0,1 <0,1 40 40 97 0,23 22 164 0,65 108
QAr <0,1 <0,1 18,5 8,6 48 0,39 <5 22 1,91 141
RCaM 0,6 0,6 13,2 13,2 26 0,13 <5 8 0,51 <10
RCdChi <0,1 <0,1 8,6 8,6 25 0,09 <5 6 0,69 <10
RCdChi (MS) <0,1 <0,1 9,2 9,2 30 0,23 <5 6 0,74 <10
RCaArm <0,1 <0,1 9,2 9,6 27 0,40 <5 5 0,8 <10
Zn (pg/y) Cd (ng/p)
QAc 185 53 324 1800 800 5,6 1,7 1,7 6,0 23,8
E2 (MS) 1,8 259 574 2000 292 0,9 3,3 3.3 6,3 8,5
oM 53 158 496 2170 963 44 2,7 2,7 52 22,5
QM (MS) 1,6 190 1092 1884 618 42 5,5 5,5 8.4 10,8
QAr 4,6 9 66 26 93 0,4 1,1 1,1 2,8 2,7
RCaM 1 6 50 20 50 0,4 <0,1 <0,1 0,4 2,4
RCdChi <0,1 17 40 34 7 0,1 0,2 0,2 <0,5 24
RCAChi MS <0,1 17 52 36 75 <0,1 0,2 0,2 <0,5 27
RCaArm <0,1 7 31 28 69 <0,1 <0,1 <0,1 <0,5 29

MS - Material em suspensio
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ANEXO G - ESPECIACAO GEOQUIMICA (Continuaciio)

Amostra F1 F2 F3 F4 F5 F1 F2 F3 F4 F5
Sb (ng/g) Bi (ng/g)

QAc <20 800 45 <25 3100 30 720 3500 <25 1124
E2 (MS) <20 345 56 <25 750 20 311 400 <25 35
oM 46 850 93 290 850 30 774 3300 238 141
QM (MS) <20 430 149 <25 650 <10 389 900 <25 386
QAr <20 300 <25 <25 1910 <10 272 100 <25 176
RCaM <20 <20 <25 <25 510 <10 <10 100 <25 35
RCdChi <20 375 <25 <25 690 <10 350 100 <25 35
RCdChi (MS) <20 50 <25 <25 740 <10 46 <50 <25 105
RCaArm - <20 340 <25 <25 800 <10 319 100 <25 316

MS - Material em suspensdo
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ANEXO H - COMPOSICAO QUIMICA PARCIAL - CONTEUDOS TOTAIS

Amostra Al(%) Ca(%) Fe(%) K(%) Mg®%) Na®%) Ti(%) P(ppm) Mn(ppm)
LD=0,01 LD=0,01 LD=0,01 LD=0,01 LD=0,01 LD=0,01 LD=0,01 LD=10 LD=5
Sedimentos - Marmato e dreas adjacentes - primeira amostragem (verdio)
QAc 6,35 0,53 8,94 1,63 0,50 1,10 0,25 625
QAc 6,53 0,31 9,10 2,92 0,48 0,96 0,17 680 590
El 6,12 0,32 4,30 3,45 0,32 1,04 0,13 610 445
El 4,74 0,54 14,2 2,41 0,34 0,95 0,10 680 660
DMt 10,30 0,28 5,02 3,98 0,87 0,60 0,12 880 845
DM1 6,05 0,45 5,94 2,97 0,49 1,11 0,13 760 635
QCa 3,99 0,52 22,6 1,95 0,31 0,66 0,11 730 740
E2 4,83 1,12 18,20 2,05 0,52 0,92 0,14 840 865
DM2 1,75 0,61 9,9 2,52 0,64 0,58 0,11 650 880
QPa 6,06 0,78 >25 1,55 0,40 0,72 0,14 980 675
QM 4,17 0,78 21,3 1,89 0,40 0,77 0,13 910 725
QAr 8,83 0,60 3,19 1,85 0,45 1,24 0,25 760 440
QAr 10,85 0,41 3,88 1,94 0,43 1,01 0,20 890 445
QChi 8,99 0,70 6,06 1,63 1,04 1,1t 0,39 1030 980
Sedimentos - Marmato e dreas adjacentes - Média de valores - primeira amostragem
QAc 6,44 0,42 9,02 2,28 0,49 1,03 0,21 635 607,5
El 5,43 0,43 9,25 2,93 0,33 0,99 0,12 645 552,5
DM1 8,18 0,37 5,48 3,48 0,68 0,86 0,13 820 740
QCa 3,99 0,52 22,6 1,95 0,31 0,66 0,11 730 740
E2 4,83 1,12 18,2 2,05 0,52 0,92 0,14 840 865
DM2 1,75 0,61 9,9 2,52 0,64 0,58 0,11 650 880
QPa 3,80 0,78 >25 1,55 0,40 0,72 0,14 980 675
QM 4,17 0,78 21,3 1,89 0,40 0,77 0,13 910 725
QAr 8,83 0,51 3,54 1,89 0,44 1,13 0,23 825 442,5
QChi 7.44 0,70 6,06 1,63 1,04 1,11 0,39 1030 980
Sedimentos - rio Cauca - primeira amostragem (verfio)
RCaM 6,05 2,31 3,13 0,95 1,78 1,72 0,27 420 530
RCdM 6,73 2,15 5,61 1,44 1,68 1,69 0,45 570 745
RCaAr 6,43 2,62 4,44 0,97 2,24 1,70 0,40 480 760
RCaChi 7,14 2,23 4,63 1,05 1,74 1,72 0,40 520 680
RCdChi 6,54 2,43 4,27 0,99 1,97 1,73 0,37 500 665
Material particulado em suspensiio - Marmato e fireas adjacentes - primeira amostragem (verio)
El 5,73 0,43 6,44 2,88 0,43 1,14 0,12 610 590
QCa 6,03 0,87 10,50 2,80 0,43 0,86 0,13 710 975
E2 6,31 1,17 5,98 2,54 0,57 1,42 0,15 770 755
QPa 6,06 0,90 7,11 2,41 0,54 1,28 0,13 730 720
QM 6,59 0,85 6,24 2,77 0,65 1,20 0,15 730 905
QAr 8,99 0,54 2,96 1,83 0,45 1,18 0,23 610 370

LD - Limite de detecgiio
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ANEXO H - COMPOSICAO QUIMICA PARCIAL - CONTEUDOS TOTAIS

(Continuacio)
Amostra  Al(%)  Ca(%)  Fe(%)  K(%) Mg(%) Na(%)  Ti(%) P(ppm)  Mn(ppm)
LD=0,01 LD=0,01 LD=0,01 LD=0,01 LD=0,01 LD=0,01 LD=0,01 LD=10 LD=5
Sedimentos - Marmato e fireas adjacentes - segunda amostragem (inverno)
DM1 6,23 0,47 8,97 2,64 0,47 1,11 0,16 790 600
QCa 4,34 0,52 17,25 2,28 0,36 0,64 0,13 790 685
E2 4,69 1,20 15,40 2,27 0,47 0,76 0,12 850 985
QPa 3,19 1,33 21 1,85 0,42 0,58 0,13 960 1040
oM 5,69 0,93 9,84 2,92 0,56 0,95 0,17 760 905
QAr 8,84 0,45 3,99 2,72 0,56 0,71 0,51 820 370
Sedimentos - rio Cauca - segunda amostragem (inverno)
RCaM 7,09 2,81 4,56 0,89 2,07 R 0,48 520 745
RCdAM 6,95 3,38 5,06 0,84 2,16 1,77 0,56 16 835
RCaAr 6,84 2,95 4,29 0,95 1,94 1,80 0,41 480 695
RCdAr 8,82 1,15 3,75 1,51 0,81 1,44 0,42 730 965
RCdChi 7,40 3,12 4,33 0,98 2,02 1,82 0,46 510 760
RCaRa 6,98 3,08 4,38 0,87 2,00 1,76 0,46 430 750
Material perticulado em suspensfio - Marmato e dreas adjacentes - segunda amostragem (inverno)
DM1 7,58 0,26 5,93 2,75 0,53 0,99 0,14 595
QCa 6,14 0,56 7,78 3,05 0,47 1,01 0,16 800 675
E2 7.43 1,50 6,80 3,59 0,86 0,86 0,19 770 1425
oM 6,61 0,65 8,03 3,01 0,61 0,89 0,17 860 815
QAr 12,30 0,36 5,10 3,44 0,68 0,54 0,62 1450 555
Material perticulado em suspensiio - rio Cauca - segunda amostragem (inverno)

RCaM 8,14 2,15 4,29 1,02 1,66 1,48 0,42 810 835
RCdM 8,01 2,32 5,60 0,90 2,74 1,35 0,51 760 1075
RCdAr 8,13 2,42 5,58 0,92 2,80 1,42 0,51 750 1105
RCdChi 7,39 2,55 4,03 1,06 1,88 1,62 0,38 580 745

LD - Limite de detecgio
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