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RESUMO

Barragem de rejeito de atividades de beneficiamento de minérios representa um
compartimento de relevancia no monitoramento ambiental, devido a barragem poder
apresentar formas indesejaveis de saidas de agua, como a infiltracdo. Nesse sentido, o
presente trabalho propds avaliar 0 uso da composicdo isotopica de oxigénio, hidrogénio,
estroncio e chumbo como ferramenta para 0 monitoramento ambiental de dgua subterranea
vulneravel a barragem de rejeito. Essa pesquisa foi conduzida na &rea da mina de cobre da
Serra do Sossego e, além do estudo isotopico multielementar, realizou a caracterizacao
hidroquimica das aguas subterranea e superficial. Paralelamente, neste trabalho foi aplicado,
pela primeira vez no laboratério Para-1so, o método de leitura direta da composi¢édo isotopica
do chumbo (sem tratamento quimico da amostra), utilizando espectrometria de massa com
fonte de plasma. A caracterizacdo hidroquimica da dgua subterrénea da area da mina Serra do
Sossego mostrou que ela é moderadamente acida (pH ~ 6). Apenas 0s pocos AP15 e PS32,
sob influéncia da drenagem das pilhas de misto (rejeito + estéril), apresentam elevada
condutividade elétrica (599 pS/cm? e 694 uS/cm?) e teores mais elevados de sulfato (1,82 a
6,57 meg/L). De forma geral, o ferro (29,7 mg/L), o0 manganés (69,7 mg/L) e o cobre (24,9
mg/L) apresentaram o0s teores mais elevados de metais na agua subterranea. Em termos dos
estudos isotdpicos, a agua subterranea dos pocos PS17, PS04, AP15, PS32 e da Barragem
possuem uma assinatura isotopica do chumbo menos radiogénica. As aguas dos pocos AP15 e
PS32 seriam representativas da composicao isotopica do chumbo da dgua subterranea da area
da mina (*°Pb/?’Pb = 1,1481 a 1,1663), possivelmente refletindo, em grande parte, a
assinatura isotépica do chumbo na agua metedrica. A composicdo isotopica do chumbo da
4gua subterranea dos pocos PS04 (*°Pb/?’Pb =1,1784 — 1,1850) e PS17 (*°Pb/?°’Pb = 1,2100
a 1,2160) pode indicar uma contribuicio, embora pequena, das rochas da regido (*>*Pb/**’Pb >
1,6807). Por sua vez, a composicao isotopica do chumbo na 4gua da Barragem (*°’Pb/?°°Pb
de 1,2279), representaria, como esperado, uma contribuicdo um pouco mais acentuada do
mineério e da rocha. Por outro lado, a assinatura isotopica do chumbo na agua subterranea dos
pocos MNA23 e PS06 é bem mais radiogénica (“°Pb/*’Pb = 1,6741 a 1,9196), sendo similar
a assinatura da calcopirita e do diabasio da cava Sequeirinho, o que revela uma significativa
contribuicdo da rocha e do minério sulfetado. Considerando que a composicao isotopica do
chumbo na agua da barragem é diferente daquelas da agua subterranea, ela pode ser usada no
monitoramento ambiental da influéncia da agua da barragem de rejeito na agua subterranea na

area da mina Serra do Sossego. Por sua vez, a aplicacdo dos isotopos de enxofre no
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monitoramento ambiental apresenta uma certa limitacdo na area de estudo, devido ndo haver
contraste na composicdo isotopica desse elemento entre os sulfetos do deposito Sossego (5**S
2 - 7 %o), a barragem de rejeito (6348 ~2 %0), € a agua oriunda da drenagem das pilhas de
misto (8%*S ~2 %o). Os modelos de mistura utilizando os valores da razdo ®’Sr/®°Sr em funcéo
da concentragio de estroncio e em funcdo dos valores de 8'°0, também apresentam
limitagBes, por ndo existir contraste entre os valores da razdo ®'Sr/**Sr da 4gua da barragem de
rejeito (0,7458 a 0,7539) e as rochas da area da mina (granito = 0,7474). Tal similaridade, a
principio, ndo permitiria individualizar a eventual contribuicdo da barragem de rejeito. No
entanto, como a agua subterranea apresenta valores menos radiogénicos da razéo ®’Sr/%°Sr
(0,7161 a 0,7283) e bem abaixo dos valores da barragem, a composi¢éo isotdpica do estréncio
pode ser usada no monitoramento ambiental da agua subterrdnea. Os dados isotopicos de
hidrogénio e oxigénio revelaram que no periodo chuvoso, os valores §*%0 e 8D para a 4gua
subterranea variaram de -2,74 a -7,17 %o e de -15,6 a -46,0 %o, respectivamente. Por sua vez,
os periodos de estiagem mostraram um enriquecimento de ‘0 e D, com valores de 8?0 entre
-1,67 € -7,29 %o e de oD entre -0,23 e —46,1 %o. A 4dgua da barragem exibe valores de 5180 de
1,24 a 2,79 %o ¢ de 6D de 1,40 a 7,0 %o, que contrastam com os valores desses parametros
para a agua subterrdnea e da drenagem da pilha. O modelo de mistura com os is6topos de
oxigénio e hidrogénio mostrou que estes elementos sdo os que melhor respondem como
indicadores da contribuicdo da &gua da barragem de rejeito para a &gua subterranea. A
aplicacdo desse modelo de mistura ndo mostrou influencia da agua da barragem de rejeito
sobre a agua subterranea, durante o periodo deste estudo. Os resultados obtidos no estudo
isotopico de multielementos sugerem que o monitoramento ambiental da dgua subterranea da
mina Serra do Sossego visando investigar uma eventual contribuicdo da agua barragem de
rejeito, pode ser feito mais eficientemente com o0s is6topos de oxigénio e hidrogénio. As
composicdes isotopicas de chumbo e estroncio podem igualmente ser utilizadas neste desde
ele seja feito de modo sistematico em funcdo do pequeno contraste entre a composicao
isotopica destes elementos na agua da barragem e da &dgua subterranea.

Palavras-chave: Barragem de rejeito. Geologia isotopica. Monitoramento ambiental.
Hidroquimica. Provincia Carajas. Serra do Sossego.



ABSTRACT

Tailings dams from ore mining activities are relevant compartment for environmental
monitoring because the dam can present undesirable forms of water outlets such as
infiltration. The present thesis proposed multielement isotope study in order to evaluate the
use of the isotopic composition of oxygen, hydrogen, strontium and lead as a tool for the
environmental monitoring of groundwater vulnerable to the tailings dam. This research was
conducted in the area of the Serra of Sossego copper mine and, in addition to the isotope
study, the hydrochemical characterization of groundwater and surface water was caried out.
Besides, the direct reading of the isotopic composition of lead (without chemical treatment of
the water sample) was applied for the first time, using multicollector inductively coupled
plasma mass spectrometry, in the laboratory Para-Iso. The hydrochemical characterization of
groundwater in the Serra do Sossego mine area showed that it is moderately acid (pH ~ 6).
Only the AP15 and PS32 wells, under the influence of the drainage of the mixed pile (ore
waste + sterile), presented high electrical conductivity (599 uS / cm? and 694 pS / cm?) and
the higher sulfate content (1.82 to 6.57 Meg/L). In general, iron (29.7 mg/L), manganese (69.7
mg/L) and copper (24.9 mg/L) present the highest metal content in the groundwter. In terms
of the isotope studies, the groundwater of PS17, PS04, AP15 and PS32 wells and the water of
the Dam present the least radiogenic lead isotopic composition. The water sampled in the
AP15 and PS32 wells would be representative of the lead isotope signature of groundwater in
the mine area (*°*Pb/*’Pb = 1.1481 to 1.1663) and, probably, is indicative of the lead isotope
composition of the meteroric water. The lead isotope composition of the groundwater of the
wells PS04 (*®*Pb/*’Pb = 1.1784-1.1850) and PS17 (**Pb/*’Pb = 1.2100 to 1.2160) may
indicate a small contribution of the rocks of the region (*°Pb/?°’Pb > 1.6807). In turn, the lead
isotope signature of water of the Dam (*®®*Pb/?’’Pb = 1.2279) suggests, as expected, a slightly
more pronounced contribution of the ore and the rocks. On the other hand, the lead isotopes of
the water sampled in the wells MNA23 and PS06 show a more radiogenic signature
(*°°Pb/*’Pb = 1.6741 to 1.9196), which is similar to those of the chalcopyrite and the diabase
of the Sequeirinho open pit, revealing a more significant contribution of the ore and rocks. As
the lead isotope composition of water from the dam is different from that of the groundwater,
it can be used for the environmental monitoring of the influence of the water from the dam in
groundwater in the Serra of Sossego mine area. In those wells with less radiogenic lead
isotope signature, a possible contribution of the water from the dam would result in a more

radiogenic lead isotope composition in the groundwater. Conversely, in those wells with more



radiogenic lead isotope signature, a contribution of the water dam for the groundwater would
decrease the values of the measured lead isotope ratios. On the other hand, the application of
the sulfur isotopes for environmental monitoring presented some limitation in the study area,
due to the lack of contrast of the sulfur isotope composition among the sulfides of the Sossego
deposit (5**S ~ 2-7 %o), the water from the dam (5**S ~ 2 %o), and the drainage of the mixed
pile (8%'S ~ 2%o). This prevents the recognition of a possible contribution of the tailings dam
to groundwater. Mixing models using the ®'Sr/®Sr ratio as a function of the strontium
concentration and &0 values, also showed some limitations, since there is no contrast
between the values of the 8Sr/®®Sr ratio of the water from the dam (0. 7458 to 0.7539) and the
rocks of the mine area (granite ~ 0.7474). Such similarity, in principle, would not allow
identifying the contribution of the water from the dam. However, since groundwater generally
exhibits less radiogenic values of the 8’Sr/%Sr ratio (0.7161 to 0.7283) and well below the
dam values, the strontium isotopic composition can be used for environmental monitoring of
groundwater. Hydrogen and oxygen isotope data revealed that, in the rainy season, the
groundwater presented values of §*20 and 8D varying from -2.74 to -7.17%o and from -15.6 to
-46.0%o, respectively. In turn, an enrichment of 0 and D, with values of 5*°0 between -1.67
and -7.29 %o and of 3D between -0.23 and -46.1 %o, is observed in the dry season. Hydrogen
and oxygen isotope composition of the water from the dam (5'%0 from 1.24 to 2.79 %o and 8D
from 1.40 to 7.0 %o) is very different from those of the groundwater and of the drainage of the
pile. A mixing model performed with oxygen and hydrogen isotopes showed that these
elements are the ones that best respond as indicators of the contribution of the waters from the
dam to groundwater. The application of this model revealed no influence of the water from
the dam on the groundwater during the period of this study. The results obtained in this multi-
element isotopic study suggest that the environmental monitoring of the groundwater of the
Serra do Sossego mine to investigate the possible contribution of the water from the dam, can
be done more efficiently with the oxygen and hydrogen isotopes. The isotopic compositions
of lead and strontium can also be used for monitoring the groundwater, but this has to be done
more systematically due to the small contrast between the isotopic composition of these
elements in the dam water and in the groundwater. Finally, the isotopic composition of sulfur
is the one that would contribute least to the environmental monitoring of the groundwater of

the study area.

Keywords: Tailings dam. Isotope geology. Environmental monitoring. Hydrochemistry.
Carajas Province. Serra of Sossego.
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CAPITULO | INTRODUCAO

Os minerais sdo produtos indispensaveis para o desenvolvimento tecnoldgico de areas
como saude, informatica e automobilistica. Além disso, estdo presentes na maior parte dos
nossos bens duraveis, desde os pequenos eletrodomesticos do dia a dia até as estruturas de
edificacoes.

O Brasil encontra-se entre os trés maiores produtores minerais do mundo (Lopes
2015). O estado do Para, por sua vez, possui papel de destaque na atividade mineral,
ocupando o segundo lugar no ranking nacional de producdo mineral, com participacdo em
torno de 22% do total produzido no Brasil (Fipe 2009). No estado do Para sdo explorados e
beneficiados minérios de aluminio, cobre, ferro, niquel, manganés e ouro, entre outros.

Os empreendimentos de mineracdo sdo regulados por normas técnicas determinadas
pelos 6rgdos ambientais, por serem atividades classificadas pela resolucdo do Conama
237/1997, como efetiva ou potencialmente poluidoras. Assim, as empresas mineradoras
precisam buscar ferramentas eficientes para 0 monitoramento dos compartimentos ambientais
suscetiveis as alteracfes em decorréncia da exploracao e beneficiamento dos minérios. Entre
0S compartimentos que precisam ser monitorados destacam-se as aguas subterraneas porque,
podem apresentar alteracBes geoquimicas em decorréncia de unidades funcionais que fazem
parte da mina, como as barragens de rejeito, as cavas, as pilhas de estéril e rejeito, entre
outros.

No caso de mineracdo de metais que ocorrem associados a sulfetos, as reacdes
quimicas nas pilhas de estéril e rejeito (pilhas de misto) produzem a drenagem acida de mina
(DAM), proveniente da oxidagdo natural de materiais sulfetados quando em contato com o ar
e com a agua (Campaner et al. 2014, Machado & Schneider 2008, Migaszewski et al. 2008,).
Por sua vez, as barragens de rejeito podem influenciar na geoquimica da agua subterranea
devido a possibilidade de infiltracbes e, em ultimo caso, pelo rompimento dos taludes (Lopes
2016; Plumlee et al. 2000).

No caso de infiltracdes da dgua da barragem de rejeito ou da pilha de misto, o uso da
composigdo isotopica de determinados elementos quimicos pode ser uma ferramenta
alternativa no monitoramento ambiental, devido a sua capacidade de indicar com
antecedéncia uma situacéo potencial de poluicdo (Moura et al. 2004). As pesquisas realizadas
empregando as variacdes nas razdes isotopicas de certos elementos quimicos tém permitido a
identificacdo de alteragdes geoquimicas em diferentes ambientes. Entre esses estudos podem

ser destacados os trabalhos utilizando a composicéo isotopica do enxofre (Edraki et al. 2005,



Migaszewski et al. 2008); do chumbo (Crocket et al. 2013, Négrel et al. 2010, Oliveira et al.
2013, Scheuhammer et al. 2003); do estroncio (Bordalo et a.l 2007, Santoni et al. 2016) e do
oxigénio e hidrogénio (Awaleh et al. 2017, Bakaria et al. 2013, Costa et al. 2010, Davisson et
al. 1999). Por exemplo, através do estudo da variacao dos isétopos de oxigénio e hidrogénio,
Négrel e colaboradores (2017) identificaram a contaminacdo da agua subterrdnea por uma
indUstria eletroquimica. Eles mostraram que a &guas subterr@neas quando contaminadas
apresentavam um enriquecimento em deutério, provocado pela entrada de H,S. Os is6topos
podem ser aplicados ndo s6 em estudo de poluicdo mais também para conhecer o fluxo das
aguas subterraneas. Uliana et al. (2007), utilizando a relagdo entre os valores da razdo
87Sr/%°Sr ¢ os de §'°0, conseguiram tragar o fluxo da 4gua subterranea e suas interacdes. Um
estudo especifico aplicando isétopos em area de mineracdo foi apresentado por Gulson et al.
(1989). Eles estudaram a composicao isotdpica do chumbo na area da mina de uranio Ranger,
regido norte da Austrélia, como indicador de infiltracdo em torno da barragem de rejeito.
Segundo os autores, por existir um contraste entre a assinatura isotépica do chumbo
proveniente da mineralizacdo de uranio (corpo de minério) com a assinatura isotopica de
chumbo da agua oriundas da barragem de rejeito, a composicdo isotépica do chumbo se
mostrou eficiente na identificacdo de pontos de infiltragéo.

Nesse sentido, o presente trabalho propds avaliar a composicao isotopica do oxigénio,
hidrogénio, estréncio e chumbo como ferramentas para 0 monitoramento ambiental de aguas
subterraneas vulneraveis a barragens de rejeito. Com base nos valores de 820, 8D e da razéo
87Sr/%8Sr foram dimensionados trés modelos de misturas, com o objetivo de verificar se estes
parametros poderiam detectar a interacdo da agua da barragem de rejeito com a &agua
subterranea da area da mina, nesse caso a mina Serra do Sossego. Esse trabalho também
realizou a caracterizacdo hidroguimica da dgua subterranea da area da mina. Adicionalmente,
em funcdo do baixo teor de chumbo em d&guas naturais, optou-se pela determinacdo da
composicdo isotopica do chumbo sem separacdo quimica. Dessa forma, essa técnica foi
implementada ao longo do trabalho utilizando um espectrometro de massa com fonte de
plasma (MC-ICP-MS). A tese esta dividida em cinco partes, as quais sdo: o Capitulo I, de
carter introdutdrio aborda a localizacdo da area de estudo, os processos de beneficiamento do
mineério de cobre e os aspectos geoldgico e hidrologico da mina Serra do Sossego. O Capitulo
Il apresenta a fundamentagdo tedrica do estudo desenvolvido, abordando a influencia das
atividades de mineracdo nas aguas subterrneas, os aspectos geoquimicos e isotopicos do
oxigénio, hidrogénio, enxofre, estréncio e chumbo, bem como, suas aplicagdes em estudos

ambientais. O Capitulo Il contém a metodologia de coleta e os protocolos de anélises



hidroquimica, mineraldgicas e da composicdo isotopica oxigénio, hidrogénio, enxofre,
estroncio e chumbo. O Capitulo 1V apresenta os resultados hidroquimicos e mineraldgicos da
agua subterranea, e as composicdes isotdpicas do oxigénio, hidrogénio, enxofre, estréncio e

chumbo. No capitulo V é apresentada a discussdo dos resultados obtidos.

1.1 AREA DE ESTUDO

1.1.1 Localizacdo da mina Serra do Sossego

A Mina Serra do Sossego, area de interesse do presente estudo, estd situada no
municipio de Canad dos Carajas, no estado do Para, cerca de 35 km da sede municipal (Figura
1.1). O Projeto Sossego foi implantado pela empresa Vale, tendo como responsavel a
Mineracdo Serra do Sossego S.A, visa a extracdo dos minérios de cobre e ouro, e estd em
operacdo desde 2004 (Eco dos Carajas 2013).
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1.2 PROCESSO DE BENEFICIAMENTO DO MINERIO

A usina de beneficiamento do minério da mina Serra do Sossego, produz concentrado
calcopiritico, a partir do processamento de 15 milhGes t/ano de minério (base seca) com teor
médio de 1,0 % de cobre e 0,29 g/t de ouro, lavrado em mina a céu aberto. A cava
Sequeirinho contribui com 88% do minério e a cava Sossego com 12% (Garoy 2007). Para
obtencdo do concentrado, 0 minério extraido das cavas € inicialmente submetido a britagem e
moagem. A liberacdo parcial dos sulfetos de cobre em relacdo a maioria dos minerais de
ganga ocorre em granulometria < 150 pm. Ap6s a moagem, o produto é encaminhado para
flotacdo. Esse processo, ocorre com a adi¢do de produtos quimicos (ditiofosfato de sodio,
amil xantato de potassio, Metil-isobutil-carbinol e propileno glicol) que tém a funcéo de
regular o pH em 8,7 e provocar a flotacdo dos minerais sulfetados. Parte do material
concentrado poderé sair direto para as etapas finais (espessador e filtragem), e o restante da
polpa retorna ao processo de concentracdo, para a obtengédo de produto final com teor de 30%
de cobre e 8,17 g/t ouro (Garoy op. cit.). O material decantado no processo de flotacdo
corresponde a 95% do rejeito final, que sdo descarregados para barragem de rejeito (Figura
1.2).

A barragem de rejeito é a principal fonte de &gua da planta de concentrado,
correspondendo a 90 % da agua utilizada no beneficiamento do minério. Os 10% restantes sdo
captados do rio Parauapebas (Mendonca et al. 2011). A agua da barragem de rejeito vem de
varias fontes, como agua da chuva, das cavas (Sequeirinho e Sossego), do langcamento de
rejeito, da lavagem dos filtros e do tanque de tratamento de efluentes.

O efluente gerado na planta de beneficiamento do minério nos processos de flotacédo é
direcionado para o tanque de tratamento, devido a adi¢do de produtos quimicos. Depois de
tratado, a 4gua é novamente enviada para barragem de rejeito. Por sua vez, o efluente da
lavagem dos filtros (placas ceramicas), apds a correcdo de pH, é enviado para a barragem de
rejeito. A correcdo do pH é necessaria devido o processo de limpeza dos filtros ser realizado
com solucdo 0,1% de acido nitrico. Esse procedimento gera um volume aproximado de 7 m?®

de efluentes por dia. (Garoy 2007).
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1.4 AMBIENTE GEOLOGICO, HIDROLOGICO E HIDROGEOLOGICO

A mina Serra do Sossego esta situada na Serra Sul da Provincia Mineral de Carajas,
importante provincia mineral situada na por¢do sudeste do Craton Amazonico. No atual
entendimento do contexto geoldgico desta regido, este segmento crustal do craton é
denominado de Bloco Carajas (Tassinari & Macambira 2004) ou Provincia Carajas (Santos
2003) e foi subdivido nos dominios Rio Maria e Carajas (Vasques et al. 2008). O dominio Rio
Maria, situado no sul da Provincia Carajés, € um tipico terreno granito-greenstone formado
durante o Mesoargeuano (2.96-2,86 Ga), enquanto que o dominio Carajas, localizado no
norte, engloba tanto unidades Meso- como Neoarqueanas (Almeida et al. 2011, Feio et al.
2012, Macambira & Lafon 1995). Por sua vez, a porcdo sul do Dominio Carajas foi
subdividida nos subdominios de Transi¢&o, a sul, e Bacia Carajas a norte (Feio et al. 2012). O
primeiro é constituido por rochas Meso- e Neoarqueanas fortemente deformadas, entre as
quais destacam-se as rochas gnaissicas reunidas no Complexo Xingu e diferentes corpos
granitoides e gabroicos. A Bacia Carajas inclui rochas vulcanicas associadas a formacgoes
ferriferas bandadas e a diferentes sucessdes metavulcano-sedimentares que foram reunidas no
Supergrupo Itacainunas. Ambos subdominios sdo intrudidos por rochas graniticas (2,75 — 2,57
Ga) deformadas e a unidades da Bacia Carajds € parcialmente recoberta por depdsitos
siliciclasticos fluviomarinhos (Feio et al. 2012).

A mina Serra do Sossego esta situada no subdominio de Transi¢do proximo ao
contato deste com as rochas vulcanicas do Supergrupo Itacaiunas. Segundo Carvalho et al.
2004 ela esta situada em uma zona de cisalhamento de direcdo ENE — WNW que coloca em
contato os gnaisses arquenos do Complexo Xingu, a sul, com rochas metavulcanicas também
arqueanas do Supergrupo Itacaiunas, a norte. Ainda segundo este autores, € 0 minério de
cobre e ouro esté alojados em granitos associados a gabros no contato entre gnaisses as rochas
metavulcanicas.

Os granitos apresentam normalmente granulacdo fina a média e composi¢do variando
de granodiorito a diorito, com biotita e clorita constituindo os minerais maficos. Os corpos
graniticos alternam porcdes preservadas da deformacdo com faixas métricas a decamétricas
cisalhadas, apresentando foliacGes paralelizadas a foliagdo da zona de cisalhamento principal.
Os corpos gabréicos sdo comumente isotrépicos, com granulometria fina a grossa, alternando
porc¢des anfibolitizadas com por¢des onde as texturas sdo perfeitamente preservadas (Brandt
Meio Ambiente 2003).



O perfil de intemperismo na &rea da mina Serra do Sossego mostra espessura variando
de poucos metros a até algumas dezenas de metros, sendo caracterizado pela sucessdo de
horizontes de solo, saprolito e de rocha oxidada. A atuacdo do intemperismo sobre as zonas
mineralizadas implicou na geracdo de um amplo espectro de minerais secundarios de cobre,
com destaque para malaquita, crisocola, libetnita, brochantita e digenita (Brandt Meio
Ambiente, op. cit.).

As informagdes sobre hidrologia e hidrogeologia descritas a seguir, foram obtidas no
Relatorio de impacto ambiental da mina Serra do Sossego, elaborada pela empresa Brandt
Meio Ambiente (2003).

Na Mina Serra do Sossego as principais drenagens sdo 0s rios Parauapebas e Sossego,
gue cortam a area do projeto nos sentidos sul-norte e oeste-leste, respectivamente. O principal
curso d’agua da area de influéncia do Projeto Sossego é o rio Parauapebas, que percorre um
trecho de 230 km até a sua confluéncia com o rio Itacaitnas, em sua margem direita. Na &rea
do Projeto Sossego, 0 rio Parauapebas recebe, pela margem esquerda, o rio Sossego. Os
principais afluentes do rio Parauapebas sdo: pela margem direita, corrego da Onca, rio Plaqué
e corrego Araras, e pela margem esquerda, ribeirdo Caracol, ribeirdo Agua Azul e Cérrego da
Goiaba.

Quanto a agua subterranea dessa area, 0 nivel é elevado e situa-se em torno de 0 a 20
metros. O aquifero superior é meio difuso constituido por solo, saprélito, rocha alterada e
muito fraturada. N&o apresenta um padrdo preferencial de percolacdo, a condutividade
hidraulica é da ordem de 10° m/s, e sua espessura varia entre 30 e 50 m. Por sua vez, o
aquifero inferior é fissurado, constituido por rocha impermeavel e, potencialmente, com
fraturas abertas, condutoras de agua. A condutividade hidraulica estimada para as fraturas € da
ordem de 10 m/s até profundidade aproximada de 250 m. A partir desta profundidade as

fraturas tendem a fechar, com condutividade hidraulica da ordem de 10 m/s.



CAPITULO Il FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 AS ATIVIDADES DE EXPLORACAO E BENEFICIAMENTO DE MINERIO E SUAS
IMPLICACOES SOBRE AS AGUAS SUBTERRANEAS

As caracteristicas hidroquimicas das aguas subterraneas refletem o ambiente geoldgico
0 qual elas percolam. Em funcdo disso, essas aguas podem mudar constantemente suas
composicdes quimicas. Adicionalmente, as dguas subterraneas podem também registrar as
particularidades das atividades antrépicas do seu entorno, como por exemplo, curtumes,
aterros sanitarios e exploracdo mineral (Piai 2006, Wels et al. 2004).

Em vista disso, em ambientes de depdsito de 6xido de Fe-Cu-Au, as dguas da chuva
tem atuacdo importante na producdo de drenagem acida de mina (DAM) e na liberacdo dos
metais para as aguas subterraneas (Mello et al. 2014), o que torna a sazonalidade fator
essencial no estudo da dindmica geoquimica dos metais nessas aguas. Desse modo, a DAM
pode ser gerada a partir do contato entre agua da chuva, oxigénio e rochas sulfetadas e/ou com
as pilhas de rejeitos (Machado & Schneider 2008, Mello et al. op. cit., Migaszewski et al.
2008). Essa interacdo libera os constituintes quimicos dos sulfetos além de formar minerais
secundarios. A dissolucdo dos sais de sulfeto de ferro pela hidrélise do ferro, diminui o pH
aumentando a acidez da agua (Khorasanipour et al. 2011). Em drenagem &cida de mina, onde
esses efluentes tém como caracteristicas altas concentracdes de sulfato, metais e metaloides
(Aguiar et al. 2016), podem ser determinados valores de pH <2 (Campaner & Silva 2009,
Fossatti & Sampaio 2011, Lopes & Schneider 2011)

Por essas razdes, o tratamento da drenagem &cida é realizado no sentido de atenuar
suas caracteristicas geoquimicas. Para isso, sdo utilizados os sistemas convencionais de
neutralizacdo da drenagem &cidas com reagentes alcalinos, como CaO e CaCOj3. Esse sistema
de tratamento, além de corrigir o pH, também proporciona a remocdo de metais na forma de
hidroxidos (Campaner & Luiz-Silva op. cit.).

O potencial de influencia sobre as aguas subterraneas das atividades de minera¢éo ndo
se resume apenas nas drenagens acidas. Alem disso, a ma disposi¢do e/ou conservacdo das
barragens de rejeito pode representar um grande risco de geracdo de passivos ambientais.
Nesse sentido, por conformidade legal, as empresas mineradoras adotam varias medidas
preventivas para minimizar os riscos de contaminacdo da agua subterrdnea, como por

exemplo, tanques selados especificos para recebimento de rejeito de sulfeto e a reciclagem de
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80 a 90% da &gua da planta de beneficiamento do minério (Esper et al. 2005, Horizonte
Minerals 2016, Mendonga et al. 2011,).

Por mais que as medidas preventivas sejam aplicadas, as dguas subterraneas devem ser
permanentemente monitoradas, por ser um compartimento vulneravel em areas de mineracao
(Alpers et al. 1999, Mello et al. 2014, Wels et al. 2004). A determinacdo dos teores das
principais espécies quimicas na 4gua (Ca®*, Mg®*, K, Na*, HCOs3, SO,, CI") e de metais
como Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Sr, Pb e Zn, tem se mostrado eficiente para indicar
alteracdes hidroquimicas da agua devido interacdo com seu entorno (Al-khatib 2011, Alpers
et al. op. cit.). Esses dados hidroquimicos séo utilizados habitualmente no monitoramento
e/ou caracterizacdo ambiental de areas sobre influencia de mineracdo (Abreu et al. 2008,
Arias et. al. 1998, Balistrieri et al. 2007, Khalil et al. 2008, Owor et al. 2007, Ramirez et al.
2005).

Nesse contexto, a presente pesquisa realizou caracterizacdo hidroguimica da agua
subterrénea e relacionou com os dados hidroquimicos da barragem de rejeito e da drenagem
da pilha de misto (estéreis + rejeito) na area da mina Serra do Sossego. Posteriormente,
avaliou o uso da composicdo isotépica do chumbo, estréncio, enxofre, oxigénio e hidrogénio
como ferramenta para 0 monitoramento ambiental da 4gua subterranea vulneravel a barragem

de rejeito.

2.2 ISOTOPOS ESTAVEIS

Os elementos cujos is6topos sdo suscetiveis de fracionamento incluem H, C, N, O e S
entre outros. As variagdes resultantes das composicBes isotdpicas desses elementos
transmitem informacGes sobre os processos fisicos, geoquimicos e geobioldgicos que agiram
sobre esses elementos e sobre os compostos em que ocorrem (Faure 2005). Os primeiros
estudos com is6topos estaveis em material geoldgico foram realizados na década de 1930,
medindo as composicBes isotdpicas dos elementos H, C, N, O e S. Os is6topos desses
elementos tinham em comum massa mais leves e maior diferenca de massas, assim, a
instrumentacdo analitica existente permitia investigar a composicdo isotdpica desses
elementos. Com o passar do tempo os is6topos estaveis foram amplamente explorados em
diversas areas, para atender distintas finalidades de estudos, como pesquisas gastronémicas
(Barbosa 2012), poluicdo ambiental (Toran 1987), hidrologia (Fontes et al. 2011),
hidrogeologia (Dias 2005, Kortelainen 2011), zoologia (Ducatti et al. 2011), entre outros.
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Neste contexto, o presente trabalho investigou a variacdo da composicao isotdpica do
O, H e S na &gua subterranea da mina Serra do Sossego, com o objetivo de avaliar se as
composicdes isotdpicas desses elementos podem ser usadas como parametro para o
monitoramento ambiental de &guas subterraneas vulneraveis a influencia de barragem de
rejeito. As bases tedricas que fundamentam a interpretacdo dos dados dos is6topos estaveis,
como notacdes, padroes de referéncia e fracionamento isotopico, sdo apresentadas a seguir.

2.2.1 Notac0es e padroes

Conhecer a notacdo & (delta) é fundamental para as analises dos dados dos isétopos
estaveis. No entanto, para se chegar ao valor de & € necessario conhecer o valor de R (razéo

isotopica) e F (fracdo dos isétopos). O R é determinado através da equacéao 2.1.

R="F/"F (Eq. 2.1)

Onde, R representa a razao entre os is6topos pesado e leve, por exemplo, *0/*°0; e F
representa a fracdo do is6topo pesado (°F) ou leve (-F).

Por sua vez, conhecendo razdes isotopicas (R), pode-se entdo determinar o valor de
delta (8) com base nas seguintes equacgdes 2.2 e 2.3:

0 = [(Ramostra - Rpadrao)/ Rpadrao] *1000 (Eq. 2.2)
ou
0 = [(Ramostra / Rpadrao) —1]1*1000 (Eq. 2.3)

Onde, & mede a diferenca entre a razdo isotdpica de um elemento em uma amostra
qualquer e a razdo isotopica do mesmo elemento em um padrédo de referéncia internacional.
A tabela 2.1 apresenta notacBes e padrGes aplicados aos is6topos estaveis de

hidrogénio, oxigénio e enxofre.



Tabela 2.1- Notagdes e padrdes de is6topos estaveis

Elemento  Notacdo Razdo Padréo* Tipo de padréo Fonte

Hidrogénio D 'D/H (*HI'H) SMOW Agua do mar Hagemann et al.

Oxigénio %0 80/*0 SMOW, PDB Agua do mar, calcita | (1970), Baertschi
(1976), Nier (1950),

Enxofre 8%s ¥s/%s CDT Troilita (FeS) Jensen and Nakai

(1962)

*SMOW: Standard Mean Ocean Water, PDB: Pee Dee Belemite, CDT:Canyon Diablo Troilite

Fonte: Hoefs (2009), adaptada pela autora.

12
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2.1.2 Fracionamento Isotdpico

O fracionamento de is6topos estaveis corresponde ao processo de separacdo dos
isdtopos entre duas substancias ou entre duas fases da mesma substancia com diferentes
razdes isotdpicas, sendo causado por processos naturais ou artificiais (Rodrigues & Fauth,
2013).

O uso de isétopos estaveis em estudos ambientais baseia-se no fato de que a
composicao isotdpica varia de uma forma previsivel, conforme o elemento se move através
dos diversos compartimentos de um ecossistema (Marttineli et al. 2009). Uma maneira natural
para representar esses efeitos é o fator de fracionamento isotdpico (a). O fracionamento
isotopico é um fendmeno favorecido pelas diferentes frequéncias vibracionais provenientes
das diferencas de massas dos isotopos de um elemento, e pode resultar de processos cinéticos
ou termodinamico.

O efeito cinético, ou em desequilibrio, € o fracionamento instantaneo de is6topos
normalmente associados com processos rapidos, incompletos ou unidirecionais. Varios
processos diferentes podem dar origem a estes efeitos, como: difusdo; evaporacado; efeito
cinético dos isotopos e efeito metabolico (Criss 1999).

Quanto ao efeito termodinamico, ou de equilibrio, refere-se ao fracionamento que
ocorre em situacdo de equilibrio quimico. Duas substancias A e B com um elemento quimico
em comum, que esta em equilibrio em relacdo a troca dos isétopos entre elas, podem ter
diferentes variacGes isotopicas (Equacdo 2.4). Em analogia com as reacdes quimicas
reversiveis em equilibrio (reacdes de troca), pode-se definir uma constante termodinamica da

reacdo de troca isotdpica (Gat 2010):

AX® +BX! & AX! + BX° (Eq. 2.4)

A molécula de dgua exemplifica o fendmeno de equilibrio do fracionamento isotopico.
Devido a &gua ser, na realidade, uma mistura de nove especies moleculares estaveis,

isotopicamente distintas (Criss 1999):

HHY®O HDY¥0 DD*0
HHYO HDYO DDYO
HH®0O HD¥0 DD®0
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As nove moléculas de &gua, possuem diferencas ndo apenas de massa, mas nas
propriedades fisicas e termodindmicas. As maiores diferengas sdo evidentes em uma

comparacéo de 4gua comum (HH'®0) e 4gua "pesada” (DD*°0).

2.1.3 IsGtopos de oxigénio e hidrogénio

2.1.3.1 Is6topos estaveis de hidrogénio e oxigénio e suas aplicacdes.

O hidrogénio possui dois isétopos estaveis o *H e 2H (deutério), enquanto que o
oxigénio possui trés isotopos estaveis °0, 0 e '®0 (Faure 2005). Os is6topos *H e °0 sdo
0s is6topos mais abundantes desses elementos (99,99 % e 99,76%, respectivamente). O °H
com abundancia de 0,015% e **O com abundancia de 0,199% estdo em proporcdes bem
menores (Gat 2010). No entanto, as massas dos is6topos mais pesados de hidrogénio e
oxigénio diferem substancialmente daquelas dos isOtopos estdveis mais leves desses
elementos. Por exemplo, o 2H é mais pesado 99,8% do que o H. Por sua vez, o **0 é mais
pesado 12,5% que o *°0 (Faure op. cit). Neste trabalho o °H seré representado pela letra D.

A diferenca de massa associada aos processos de fracionamento isotopico é o que
torna possivel o estudo da variacdo isotopica desses elementos. Um exemplo, 0S processos
fisicos atuantes sobre a evaporacao provocam uma separacdo parcial entre os isétopos leves e
pesados, onde os leves se movem preferencialmente da fase liquida para a fase de vapor. Isso
devido as moléculas com isotopos leves evaporarem-se de forma mais eficiente do que
aquelas dos isétopos pesados. Como resultado, um fracionamento isotopico ocorre e 0 vapor é
enriquecido com moléculas mais leves de agua, refletido sobre 3D e 0, que apresentam
valores relativamente negativos. O mesmo ndo acontece para dgua remanescente, que se torna
relativamente enriquecida nos is6topos pesados, o que reflete em valores de 5D e §**0 mais
positivo (Mazon 2004). Os processos fisicos responsaveis pela producédo, pelo transporte e
pela condensacdo de vapor de dgua atmosférica causam grandes variacfes nas proporcdes de
isotopos da 4gua meteodrica. A faixa total de valores 8*°0 na precipitacdo natural varia entre
cerca de +4 a -62%o, enquanto que os valores 8D variam de cerca de +40 a -500% (Criss
1999). Os valores de 6D (%o) e 60 (%o), séo obtido pelas equagdes 2.5 e 2.6.

6])%0: [(D/H)amostra = (D/H)SMOW / (D/H)SMOW] XlOOO (Eq 25)

804,= [(**O/*°O)amostra - (* 0™ 0)smow / (BO/*°0)smow] x1000 (Eq. 2.6)
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A figura 2.1 demostra o fracionamento isotopico durante um processo de evaporacao,

bem como no ciclo hidroldgico de forma geral.

Vapor

Vapor o180 =—15%0 /" >

080 =-13% T - T e

_ . 0180=—5%
NN o

080 =—3%

Oceano
-
0%0=0%

Figura 2.1 — Fracionamento isotopico em processos de evaporagdo e precipitagao
Fonte: Pacheco (2012)

Os is6topos de oxigénio e hidrogénio sdo fundamentais nos estudos que envolvem a
observacao dos fendmenos associados ao ciclo hidrologico. Esses isdtopos tem sido capazes
de identificar atividades antrOpicas e processos geogénicos que provocaram mudangas na
composic¢do isotdpica da agua (Négrel et al. 2017). Nesse sentido, esses isdtopos tém sido
aplicados em investigacdes hidrologica (Boschetti et.al. 2013, Liu et al. 2014), e
hidrogeoldgicas (Martins, 2008, Pacheco, 2012) entre outras.

Os isOtopos estaveis de oxigénio e hidrogénio possuem o mais vasto campo de
aplicacdo em estudos de &guas subterraneas, por exemplo, tragando a origem da agua e modo
de recarga das aguas subterraneas (Mook 2000). Estudos assim sdo viaveis, devido as aguas
subterraneas de origem metedrica ndo estarem em equilibrio isotépico com o0s minerais das
rochas do aquifero hospedeiro, dado que a agua é altamente empobrecida em 0 em

comparagdo com os minerais (Clark & Fritz 1997).

2.1.3.2 Reta de Agua Metedrica Global

Dada a importancia da contribuicdo dos isétopos de oxigénio e hidrogénio na
investigacdo de aguas naturais, estudos intensivos da precipitacdo em todo o mundo,
estabeleceram uma Reta de Agua Metedrica Global (RAMG), que pode ser usada como
referencia nas pesquisas com o0s isotopos destes elementos. A RAMG primeiramente foi

estabelecida por Craig (1961), figura 2.2, definida pela equacéo 2.7:

6 D =860 + 10 Eq. 2.7
q



16

18]

i °r'e P o

[} -

h tclowd
basin

-100F

50 %en

=200+
§D=850"% +10

-300 ¢

A
-50  -40 30 -20 -0 ) )
5089,

Figura 2.2 - Dados isotdpicos de 400 amostras de rios, lagos e precipitacdo de varias partes do mundo.
Fonte: Craig (1961).
Décadas mais tarde, foi publicada a segunda RAMG, estabelecida por Rozanski

(1993), expressa pela equacao 2.8.

8 D =7,9656"%0 + 8,86 (Equacdo 2.8)

Para uma referéncia adequada da investigacdo local do movimento e rastreamento das
origens das aguas subterraneas é recomendada a elaboragdo de uma Reta de Agua Meteorica
Local (RAML). A reta local € estabelecida a partir de amostras de eventos de chuvas diérias
ou de precipitacdo mensal (Mazor 2004), devido aos fatores que possam provocar um
fracionamento isotopico cinético. Costa et al. (2010), estudaram o processo de evaporacao de
dois reservatorios na Bahia. Nessa pesquisa eles tracaram duas RAML e compararam com a
RAMG, assim, verificaram que devido aos processos de fracionamento cinético as RAML
apresentaram menores inclinacGes das retas. Martinelli et al. (1996) estabeleceram varias
RAML, em diferentes localiza¢6es da bacia Amazonica, para identificar fontes especificas de
vapor de gua para a atmosfera. Nessa mesma pesquisa, Martinelli et. al (op. cit.) estabeleceu
a RAML de Maraba, cidade localizada aproximadamente 200 km da mina Serra do Sossego.
Dessa forma, a presente pesquisa adotou como referéncia a RAML de Maraba. Essa reta €

expressa pela equagéo 2.9.

6 D =8,126'%0 + 12 (Eq. 2.9)
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2.1.4 1sdtopos enxofres

2.1.4.1 Geoquimica do enxofre

O enxofre ocorre na natureza em uma variedade de compostos inorganicos e
organicos. Ele € um macronutriente essencial para o desenvolvimento das plantas, juntamente
com o nitrogénio, fosforo e potassio, e tem um ciclo biogeoguimico complexo. Em parte, essa
ultima caracteristica do enxofre esta associada aos diferentes estados de oxidacao que o atomo

de elemento pode assumir de -2 até +6 (Tabela 2.2).

Tabela 2.2- Exemplos de compostos inorganicos de enxofre nos estados sélido, gasoso e aquoso.

Compostos
%S;%d; gg Gasosos Inorganicos de Solido
¢ enxofre dissolvido
S0;, SFg  H,SO,, HSOs5, SO~ CaS04x2H20 (Gipsita)
+6 CaSO, (Anidrita)
BaSO, (barita)
+4 SO, SF,  H,S0s;, HSO;, SO5?
0 Anéis de enxofre e outras formas de enxofre
elementar
-1 FeS,(pirita)
H,S HS, S PbS (galena)
-2 AgS
Mistura S,05” (+6 € -2) -

S,06” (+6 € -2)
Fonte: Mayer & Krouse (2004).

As principais espécies gasosas que chegam a atmosfera sdo o SO, (dioxido de
enxofre), produto principalmente de combustdo; o H,S (sulfeto de hidrogénio), emitido por
aguas ou regides umidas do continente que contém pouco oxigénio (condicBes anaerdbicas) e
0 (CHs3),S (dimetilsulfeto), emitido por fitoplanctons existentes na superficie dos oceanos.

Na &gua, SO,* (fon sulfato), frequentemente, é a forma dissolvida do enxofre mais
comum (Rocha et al. 2009). A figura 2.3 apresenta o diagrama do enxofre em um ambiente
aquatico com reducdo e oxidacdo microbiana do sulfeto em um ciclo completo. Bactérias
oxidantes de enxofre (SOB) oxida o sulfeto para formar o sulfato na presenca de luz e
oxigénio. As bactérias redutoras de sulfato (SRB) revertem o processo, reduzindo o sulfato
para sulfeto.

Conhecer o ciclo biogeoquimico do enxofre no estudo de determinagdo da composigéo
isotopica desse elemento é importante devido ao fracionamento que pode ocorrer entre uma

etapa e outra do seu ciclo. Exemplo disso: o fracionamento isotopico que ocorre devido a
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maior facilidade de quebra da ligacdo ’S-O pelas bactérias redutoras do sulfato, com relagdo
a ligacdo *'S-O. Nesse caso, o sulfato remanescente vai ficando enriquecido no isétopo
pesado (**S), enquanto o sulfeto produzido (H,S ou HS) ficaria empobrecido em **S (Clark &
Fritz 1997, Mook 2000).



Matéria Agua
organica SO, =

Sedimento

‘.........

Detrital\’ H,S

Matéria
organica Buried

Sulfur
Carbon (RIS or CRS)
Bonded-S
(CBS)

Figura: 2.3 — Diagrama mostrando o ciclo do enxofre em um ambiente aquatico. (SOB) Bactérias oxidantes de enxofre e (SRB) bactérias redutoras de sulfato
Fonte: Fry (2006).
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2.1.4.2 Is6topos de enxofre e suas aplicagdes

O enxofre possui quatro istopos estaveis 323, *S, S e S, Os is6topos ¥S e **S tém
abundancia de 95,02% e 4,21% respectivamente. Em estudos ambientais, comumente, a
variagdo isotopica do enxofre é verificada pela razdo de **S/*?S expressa em valores de §*S.

0 83 é 0 obtido pela equagdo 2.10.

8 3S%o0 = [(**S /*2S)amostra - (*S I*%S) v cot / (*S *%S) v cpT IX1000  (Eq. 2.10)

O estudo da variacdo isotopica do enxofre ja foi aplicado em diferentes tipos de
matrizes, como agua (Brenot et al. 2007, Kamyshny janior et al. 2011), sedimento (Bian et al.
2015, Bottcher et al. 2004), solo (Rossete et al. 2006) e rocha (Buhn et al. 2012), etc. A
determinacdo da composi¢do isotdpica do enxofre pode ser uma poderosa ferramenta no
monitoramento ambiental de areas susceptiveis a drenagem acida de minas. Edraki et al.
(2005), investigaram a variacdo na composicdo isotdpica de enxofre na agua superficial
influenciada por drenagem acida dos rejeitos de sulfetos da mina Mount Morgan de Au-Cu,
na Australia. Eles perceberam que a agua do rio apresentava valores de §**S intermediarios
entre o valor regional e da drenagem &cida da mina, indicando uma mistura dessas aguas.
Migaszewski e colaboradores (2008) determinaram a composi¢do isotdpica do enxofre e
oxigénio do sulfato dissolvido na agua da barragem de uma antiga frente de lavra em
Podwisniéwka na Polonia. Comparando os valores de §*S e & ‘0 da lagoa com aqueles
originados da oxidacdo da pirita da mineralizacdo conseguiram tracar o percurso da oxidagédo
da pirita, no processo de acidificacdo da Barragem.

Nesse sentido, o presente estudo analisou a variacdo isotopica do enxofre das aguas
subterranea da mina Serra do Sossego, para verificar se essas aguas recebiam influencia da
barragem de rejeito. Da mesma forma, avaliou se a composicdo isotopica do enxofre pode ser
uma ferramenta para 0 monitoramento ambiental de dguas subterranea vulneravel a Barragem

de rejeito.
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2.2. ISOTOPOS RADIOGENICOS

Sdo considerados radiogénicos os is6topos formados a partir do decaimento natural de
um elemento radioativo. Como exemplo, sdo radiogénicos os isétopos ¥'Sr, ®Pb, 2/Pb e
2%pp O 7Sy ¢ formado a partir do decaimento radioativo do ®’Rb. Enquanto que *®Pb e
2pp s30 originados do decaimento do uranio (*®*U e U, respectivamente) e o 2%pb é
formado do decaimento do **Th (Faure 2005).

Os isoOtopos radiogénicos sdo formados quando o elemento quimico (PAI) através da
emissdo de raios a (alfa), B (beta) e y (gama) se transformam em um is6topo (FILHO) de
outro elemento quimico. O decaimento radioativo pode ser escrito pela equacdo 2.11 (Allegre
2008, Faure op. cit., Stille & Shields 1997)

N=Nope™ (Eq. 2.11)

Onde, N é 0 nimero de atomos pai radioativo remanescente em um tempo “t”; N, €
namero original de atomos no tempo zero (t=0); e A ¢é a constante de decaimento radioativo.
Nesse sentido, 0 numero de is6topos filho pode ser obtido pela equacéo 2.12 (Allegre op. cit.,
Faure op. cit., Stille & Shields op. cit.).

D=Np-N=Ne™-N=N(e™-1) (Eq. 2.12)
Onde, D € o namero de isétopos filhos radiogénicos.

A composicao isotopica dos elementos como o estrdncio ou o chumbo é referenciada
com base nas razdes isotopicas de determinados isétopos. As seguintes razdes isotopicas sao
utilizadas internacionalmente para os elementos estréncio e chumbo: 3'Sr/%°Sr, 2°ph/2%pp,
207pp204pp, 208pp/2%%pp (Awaleh et al. 2017, Négrel et al. 2010; Santoni et al. 2016). Nos
estudos ambientais a razdo “°Pb/*®’Pb é comumente utilizada. A variacdo das razdes
isotopicas desses elementos tem sido amplamente empregada na identificacdo de mudancas
geoquimicas nos compartimentos ambientais (Mukai et al. 1993; Moura et al. 2004; Martins
2008, Crocket et al. 2013, Oliveira S. et al. 2013, Oliveira E. et al 2016 ).
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2.2.1 Geoquimica do estroncio

O estroncio € um elemento quimico de grande interesse ambiental, e devido as suas
caracteristicas tem sido crescentemente aplicado em estudos geoquimicos. Esse elemento é
um metal leve do grupo alcalino terroso, abundante nas formas de sulfatos e carbonatos.

Na natureza, o estroncio possui alta mobilidade nos ambientes oxidantes, redutores,
acidos e alcalinos a neutros (Reiman e Caritat, 1998). Devido a sua elevada reatividade, o
metal encontra-se na natureza combinado com outros elementos formando compostos. Os
minerais tipicos de estrobncio sdo a estroncianita (SrCO3) e celestita (SrSO,4). Entretanto,
também pode ocorrer em minerais portadores de célcio, tais como plagioclésio, apatita e em
carbonatos de célcio, especialmente aragonita (Faure 2005). Isso porque, sua maior
associacdo é com o célcio, que devido possuir comportamento geoquimico similar, pode
substitui-lo nos minerais. O raio i6nico do estréncio (1,13 /f\) é ligeiramente maior do que o
do célcio (0,99 A).

Na crosta continental a concentracgéo de estroncio varia de 316 a 370 mg/L (Reiman e
Caritat, 1998). Enquanto que nas aguas naturais sua concentracdo varia na faixa de 0,1 a 5
mg/L, onde pode estar presente na forma de Sr**, SFtOH" SrSO,> SrCO3’ e STHCO3" (Merkel
& Friedrich 2012).

O estroncio possui quatro is6topos que ocorrem naturalmente 2*Sr, ®Sr, 8sr e gy,
desses apenas o ®’Sr é radiogénicos. As abundancias naturais dos isotopos de estroncio estdo

apresentadas na tabela 2.3

Tabela 2.3 — Abundancia relativa e massa atdbmica dos isétopos de estréncio.

Is6topos de Abundancia Massa
ocorréncia natural natural (%) Atbmica

gy 0,56 83,913

%sr 9,87 85,909

87y 7,04 86,908

%8sy 82,53 87,905

Fonte: (Faure 2005, Reimann & Caritat 1998)
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2.2.1.1 Is6topos de estroncio e suas aplicaces

Naturalmente, a composicao isotopica do estréncio nas aguas naturais é variavel, por
depender do ambiente geoldgico que essas aguas interagem e da solubilidade relativa dos
diferentes minerais que podem estar em contato com elas. Isso porque, a composi¢do
isotopica de estréncio em uma rocha ou mineral que contém Rb, é determinada pela idade e
pelo valor da razdo Rb/Sr dessa rocha ou mineral (Faure 2005). Por exemplo, os carbonatos
que tem um baixo valor da razdo Rb/Sr (<0,005) possuem um valor inferior da razdo &’Sr/%°Sr
quando comparados com rochas graniticas, que possuem um mais alto valor da razdo Rb/Sr
(0,25 — 1,7). Em funcdo disso, as aguas naturais apresentam diferentes valores da razédo
87Sr/%8Sr. Dessa forma, os valores da razdo ®’Sr/%°Sr hoje na 4gua do mar é de 0,7092 (Faure,
2005), engquanto que as aguas subterraneas do Wisconsin (EUA), por exemplo, apresentam
valores entre 0,7121 e 0,7074 (Bullen et al. 1996), e nas 4guas subterrdneas da zona costeira
da regido bragantina no Parg, os valores desta razdo variaram entre 0,7136 a 0,7091 (Bordalo
et al. 2007).

A variacdo da assinatura isotopica do estrdncio na agua contribui para que esse
elemento possa ser usado como um marcador de misturas entre dguas (Bakari et al. 2013;
Paces & Wurster 2014). Estudando os processos de misturas das dguas subterraneas da zona
bragantina do Pard, Silva (2015) verificou que as aguas oriundas do Sistema Aquifero
Barreiras no periodo de estiagem apresentaram valores da razdo ®'Sr/*®Sr entre 0,7127 e
0,7239 e, nesse mesmo periodo nas aguas provenientes do Sistema Aquifero Pirabas Superior
os valores dessa razao variou de 0,7061 a 0,7091. Porém, no periodo chuvoso essas as aguas
mostraram uma assinatura isotépica homogénea, indicando uma mistura das aguas desses
aquiferos (0,7042 a 0,7099).

Nesse sentido, as razdes isotdpicas do estroncio nas aguas superficiais e subterraneas
podem indicar a origem da 4gua, bem como, torna possivel a identificacdo de contribuicdes de
estroncio de origem ndo geogénica nessas aguas. Em aguas naturais Négrel & Petelet-Giraud
(2010) determinaram a composi¢do isotopica do estroncio nas aguas subterraneas da Guiana
Francesa como um indicador de sua origem e inter-relacbes com as rochas. Assim, o presente
estudo determinara a composicao isotopica do estrdncio na dgua subterrénea, com a finalidade
de usa-la como um tracador no monitoramento ambiental de aguas subterraneas susceptiveis a

influencia de barragem de rejeito.
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2.2.2. Geoquimica do chumbo

O chumbo é um elemento-tragco de grande interesse ambiental, pois pode estar
relacionado a polui¢do pontual e ndo pontual. No meio ambiente, a mobilidade de chumbo é
baixa sob condicbes de oxidacdo, em meio acido e neutro a alcalino. Em ambiente redutor o
chumbo é imovel devido a reagdo com sulfetos. As principais barreiras geoquimicas deste
elemento sdo a presenca de sulfatos, sulfetos, carbonatos, o pH e a adsorcéo pelos 6xidos de
Fe-Mn (Reimann & Caritat 1998).

De forma geral, o chumbo ndo se encontra na forma elementar na natureza,
frequentemente esta ligado a outros elementos. O chumbo possui cinco principais associagdes
com outros elementos calcofilos, principalmente em depdsitos sulfetados de origem
vulcanogénica. Com Ba e K no feldspato potassico; em folhelhos negros com Al, Ag, As, Au,
Bi, Cd, Mo, Ni, Sb, V e Zn; em depdsitos hidrotermais de cobre porfiro podem se associar ao
Cu, S, Mo, Au, Ag, Re, As, Zn e K; em mineraliza¢bes hidrotermais nos granitos mantélicos
podem se associar ao Zn, Cu, S, Ag, Au, As, Sb e Mn. (Lopes Junior 2005). A tabela 2.4
apresenta os principais minerais de chumbo.

Tabela 2.4 — Composic¢ao dos Minérios de chumbo
Composicdo dos Minérios de Cobre

Gelena PbS
Cerussita PbCO3;
Anglesita PbSO,
Minio ou zarcao Pbs04

Fonte: Reimann & Caritat (1998)

2.2.2.1 Is6topos de chumbo e suas aplicacdes

O chumbo possui quatro isétopos na forma estavel (Tabela 2.5). Os is6topos “%°Pb,
27ppy ¢ 2%pp 530 radiogénicos. Os is6topos de chumbo podem ser estudados para diversos
fins, entre estes estdo as datagdes de minerais rochas e investigagdes ambientais. Neste ultimo
caso, a variagdo na composicao isotopica do chumbo em decorréncia de processos geoldgicos
ou atividades antrdpicas torna esse elemento um indicador de alteracbes geoquimicas dos

compartimentos ambientais.
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Tabela 2.5 — Abundancia relativa e massa atdbmica dos is6topos de chumbo

Is6topos de Abundancia Massa
ocorréncia natural natural (%o) Atbmica
“pp 1,4 203,97303
%pp 24,1 205,97445
7pp 22,1 206,97588
2%py 52,4 207,97664

Fonte: Reimann & Caritat (1998)

Estudos empregando isétopos de chumbo tém sido realizados em diversos materiais,
como rocha, solo, sedimento, sangue, vegetais, animais e agua (Chaudary-Webb et al. 2003;
Scheuhammer et al. 2003; Notten et al. 2008). No entanto, a determinagdo da composicao
isotopica do chumbo tem seguido protocolo metodoldgico tradicional, que envolve ataque
quimico da amostra e separacdo cromatografica.

O método tradicional de determinacdo do chumbo tem sido aplicado ha varias décadas
em diferentes tipos de pesquisas, muitas dessas apresentaram valores de branco analiticos
entre de 0,15 a 3,9 ng (Elburg et al. 2005, Roy 1996, Widory et al. 2010). Esses valores sdo
significativos quando a matriz a ser investigada sdo aguas naturais, nas quais a concentracdo
média de chumbo é baixa. Por exemplo, a concentracdo média global de chumbo nas aguas
dos oceanos e rios sdo de 3x10™ mg/L e 3x10°mg/L, respectivamente (Reimann & Caritat,
1998).

Assim sendo, em busca de técnicas analiticas que proporcionem dados mais precisos e
com menor influéncia externa sobre o analito, pesquisas sdo desenvolvidas com intuito de
atender essas demandas. Cocherie et al. (1998), detalhou o primeiro protocolo de
determinacdo dos is6topos de chumbo sem a necessidade de ataque quimico e separacdo
cromatografica. Estes autores propuseram realizar a determinacdo direta de is6topos de
chumbo em &guas pluviais utilizando o ICP-MS, incrementado apenas com a técnica de
normalizacdo por Téalio para corregdo instrumental do viés de massa. Nas andlises obtiveram
valores de branco menores que 0,5 ng.

Os trabalhos sobre a determinacdo direta do chumbo continuaram, nove anos depois,
Cocherie & Robert (2007) apresentaram um segundo protocolo de leitura direta dos isétopos
de chumbo no MC-ICP-MS usando amostras de aguas naturais. Esses autores mostraram que
matrizes com concentragdes de até 100 pg de chumbo, como poeiras atmosféricas, aguas
subterraneas, aguas de rios, dguas de chuva, etc., podem ter a composicdo isotopica do

chumbo determinada sem a necessidade de uma grande quantidade de amostra, sem adicéo de
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produtos quimicos, sem purificacdo do chumbo. Esse método ainda permitiu que eles
obtivesse brancos de 1 a 2 pg .

Negrél et al. (2010) aplicaram esse protocolo para estudar os is6topos de chumbo em
agua subterranea com intuito de conhecer a interacdo entre agua e rocha. Ao empregar o
método de determinagdo direta do chumbo, obtiveram erros padrao 2¢ de 0,10% para as
razbes 2°°Pb/?%*Ph, 2"Ph/***Pb, 2®®Pb/*™Pb e 0,01% para as razées “°’Pb/*®®Pb e 2°2Ph/*°Pb.
Estes autores concluiram que 0 método ¢ eficiente e os dados isotopicos obtidos permitem que
os diferentes tipos de 4guas subterraneas possam ser discriminados.

Como descrito anteriormente, matrizes ambientais com baixa concentracdo de chumbo
sdo bem mais suscetiveis a contaminacdo, como exemplo as aguas naturais. Dessa forma, o
objetivo da presente pesquisa foi aplicar o método de leitura direta da composicdo isotdpica
do chumbo em &guas naturais no laboratorio Para-lso, tendo como base o trabalho
apresentado por Cocherie & Robert (2007). No presente trabalho, as aguas subterréneas
analisadas foram coletadas na mina Serra do Sossego. Os dados obtidos foram utilizados para

uma caracterizacdo isotopica do chumbo na dgua subterranea da mina.
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CAPITULO Il MATERIAL E METODOS

3.1 AMOSTRAGEM, COLETA E PRE-TRATAMENTO

No reconhecimento da area de estudo, a planta de extracdo de cobre de Canad dos
Carajas-PA (mina Serra do Sossego), foi identificado que existiam pogos do tipo tubular, que
foram instalados anteriormente pela empresa, e pocos tipo cisterna, instalados no local antes
da abertura da mina. A amostragem das aguas subterraneas foi realizada em seis po¢os do tipo
tubular (profundidade < 90 m), um poco do tipo cisterna (com nivel da &gua menor que 8 m
de profundidade) e, como referéncia foram também coletadas amostras de agua superficial da
barragem de rejeito e da drenagem das pilhas de misto (Figura 3.1). As campanhas de
amostragem foram realizadas em quatro periodos sazonais, para averiguar 0 comportamento
geoquimico das aguas subterraneas com base na sazonalidade, sendo que duas ocorreram no
periodo de estiagem (junho a outubro), dos anos de 2013 e 2014 e duas no periodo chuvoso

(novembro a maio), dos anos de 2014 e 2015.
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Figura 3.1 — Mapa de localizacdo dos pontos amostrados. 1) Barragem), 2) PS06, 4) AP15, 5) Pilha, 6) PS32, 7)

PS17, 8) AP10, 9) PS04 e 10) MNA23.
Fonte: Da Autora




29

As coletas de &gua subterrdnea dos pocos foram realizadas com amostrador bailer
(Figura 3.2). Enquanto que amostras de agua da Barragem e da Pilha foram coletadas
diretamente na garrafa, apos fazer o ambiente. No momento da coleta foram verificado o pH,
a condutividade elétrica e a temperatura de todas as amostras in situ.

As amostras de agua coletadas para analise da composicdo isotopica do estroncio,
chumbo, para analise mineraldgicas e determinacéo dos teores dos elementos quimicos Ca?",
Mg®*, K*, Na*, Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sr e Zn foram armazenadas em frasco de
polietileno com capacidade de 1 litro, preservadas com HNOj3 bidestilado, para condicionar o
pH <2. Para anélise das espécies quimicas HCO3', SO,%, CI', a 4gua foi coletada em frasco de
polietileno com capacidade de 100 ml e preservadas naturais. Todas essas amostras foram
filtradas em filtros de 0,45 um.

Para determinacdo dos valores 5°*S no sulfato presente na &gua, foram coletadas
amostras de cinco litros de dgua, em frasco de polietileno, devido as baixas concentracGes de
sulfato. Por sua vez, as mostras destinadas & determinacio dos valores 8D e 80 na agua,
foram coletadas em frascos ambar, com batoque, de capacidade de 100 ml. Para a preservacgédo
das amostras destinadas para estudo da variacdo isotdpica do oxigénio e hidrogénio foram
adicionados 5 ul da solucdo de Lugol para cada 100 ml de amostra. O procedimento de
envenenamento foi necessario para evitar atividade bioldgica dentro do frasco. Apoés o
procedimento de coleta, todas as amostras foram armazenadas e refrigeradas a temperatura de
aproximado 4 °C, e imediatamente transportadas para o laboratério Para-Iso do Instituto de
Geociéncias da Universidade Federal do Para (1IG-UFPA)



Figura 3.2- A) coleta em um pogos tipo piezdmetro com um amostrador bailer. B) Foto da barragem de rejeito. C) Foto da drenagem da pilha de misto
Fonte: Da Autora
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3.2 REAGENTES

Os acidos utilizados no presente estudo (HNO3; e HCI, ambos bidestilados), eram de
grau analitico fabricados pela Merck®. Os &cidos foram purificados por destilacdo em
destiladores de Teflon®, marca Savilex®. Nos procedimentos analiticos utilizada agua Milli-
Q (18.2 MQcm) obtida a partir de um sistema Millipore MQ. Os demais reagentes utilizados
nesse trabalho foram solugdo de cloreto de bario a 0,25 M (diluido com &gua Milli-Q) e a
solucdo de Lugol. Esta dltima ¢ uma solucdo de iodo (1%) em equilibrio com iodeto de
potassio (2%) em agua destilada. Para este estudo, essa solucdo foi produzida com 15 mg de

iodo e 30 mg de iodeto de potassio por ml de agua Milli-Q.

3.3 LIMPEZA DO MATERIAL

Para limpeza do material utilizado nas coletas, nas analises hidroquimicas e em todas
as analises isotopicas foram utilizados métodos semelhantes aos procedimentos ja aplicado na

rotina do laboratério Para-Iso.
3.3.1 Recipientes

O material utilizado no procedimento quimico no laboratério, como tubos 2 ml para
centrifugacdo, tubos 10 ml para leitura no ICAP_Q e ponteiras, todos foram limpos com acido
cloridrico 10% (12 h na chapa a 50 °C) e depois lavados trés vezes com agua Milli-Q. As
garrafas de 1 litro e de 100 ml de polietileno utilizadas nas coletas de agua foram lavadas trés
vezes com agua Milli-Q e entdo deixadas submersas em &cido nitrico 10% por uma noite em
repouso, e posteriormente enxaguados trés vezes com agua Milli Q. O material de teflon® foi
limpo com agua Milli-Q e &cidos (HCI e HNO3) detalhado no Anexo A.

3.4 TECNICAS ANALITICAS

As amostras de agua foram coletadas para serem submetidas a diferentes tipos de
andlises, como: determinacdes dos teores de alguns elementos quimicos e das composicGes

isotopicas de hidrogénio, oxigénio, chumbo e estroncio. Todas elas comentadas a seguir.
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3.4 .1 Analises dos teores das espécies quimicas

Os teores dos elementos quimicos presentes nas amostras de agua foram obtidos
através de trés procedimentos analiticos distintos. Além disso, foi realizada a determinacéo da
concentragcdo de estréncio na rocha. Os teores das espécies quimicas na &gua foram
determinados no espectrometro de massa ICP-MS-quadrupolo Thermo-Fischer série ICAP-Q
do laboratorio Para-1so. A curva analitica foi validada utilizando uma solucédo multi-elementar
da marca SCP Science, e a calibracdo de massas nas diferentes regides do espectro utilizaram
os elementos Li, Co, In, e U. As amostras foram introduzidas naturais para determinacdo dos
teores. Os elementos Ca, Cr, Fe, Ni, Cu e Zn foram analisados no modo CCT (Collision Cell
Technology), enquanto os elementos Na, Mg, Al, K, Mn, Sr, Cd e Pb foram analisados no
modo padrdo (Standard).

Os &nions SO,* e CI na agua foram determinados por cromatografia liquida, com
cromatografo de ions Dionex DX-120 no Laboratério de Cromatografia 16nica (IG-UFPA).
Para andlise dos anions utilizou-se coluna aniénica (ASRS ULTRA-AS14 Dionex), como
eluente foi utilizada uma solucdo 3,5 MM Na,CO3/1,0 mM NaHCO; e fluxo 1,2 mL min?t. A
concentracdo de HCO3™ na agua foi determinada pelo método titulometrico no Laboratério de
Hidroquimica (IG-UFPA). Por sua vez, a determinacdo do teor de estréncio na rocha granitica
foi realizada por diluicéo isotdpica no laboratério Para-1so (IG-UFPA).

3.4.2 Analise mineralodgica

Para realizacdo das analises mineraldgicas, as amostras de agua foram evaporadas € 0
residuo seco foi analisado no Laboratério de Difracédo e Fluorescéncia de Raios-X, também do
IG-UFPA. O equipamento utilizado foi difratbmetro de Raios-X modelo Empyrean da
PANalytical, tubos de raios-X cerdmico de anodo de Co (Kal= 1,789010 A), foco fino longo,
filtro KB de Fe, detector PIXCEL3D-Medpix3 1x1, no modo scanning, com voltagem de 40
kV, corrente de 35mA, tamanho do passo 0,0263° em 20, varredura de 4° a 75° em 26,

tempo/passo de 30,6 s, fenda divergente: 1/4° e anti-espalhamento: 1/2°, mascara: 10 mm.
3.4.3 Determinagdes 8D e $'°0 na da 4gua

As determinagdes dos valores de 8*%0 e 8D nas amostras de agua superficial e

subterranea foram realizadas no laboratério de Fisica Nuclear Aplicada, do Departamento de
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Pesquisa em Geofisica e Geologia da Universidade Federal da Bahia. As analises foram
realizadas no espectrometro da PICARRO modelo L2120-i, para analises de is6topos da agua,
contendo uma cavidade ressonante tipo ring-down (Zalicki & Zare 1995; Berden & Engeln,
2009), de 25 cm formada por trés espelhos altamente reflexivos com comprimento 6ptico
efetivo em torno de 25 km e uma fonte de laser operando préoximo de 1.39 um. Depois das
sequéncias de limpeza da cavidade, evacuacao e preenchimento com o gas N, a 99.999% de
pureza, aliquotas de 4gua de aproximadamente 2 pl sdo injetadas em um vaporizador mantido
a 110°C. No vaporizador, o vapor de agua se mistura com o N, formando uma mistura
homogénea por um tempo de 90s que sdo enviada ao analisador a um fluxo constante de
30ml/min.

A variacdo dos isotopos de hidrogénio e oxigénio na agua é expressa em o, obtido
pelas equagdes 2.5 e 2.6. Os valores de 8'°0 e 8D foram analisados em relagdo ao padrio de
referéncia internacional SMOW (Standart Mean Ocean Water) e apresentado em parte por
mil (%o).

A exatidao das medidas foi obtida utilizando dois padrdes secundarios, um elaborado

com agua dos Alpes e outro com &gua mineral local da Bahia.

3.4.4 Determinagéo do valor 8°*S no sulfato dissolvido

Para determinacdo dos valores de §°*S no sulfato presente na &gua, foi necessario
precipitar o sulfato da amostra na forma de sulfato de bario conforme método descrito por
Mayer & Krouse (2004). Dessa forma, apés a filtragem das amostras de agua (filtros de 0,45
pum), as amostras foram acidificas com HCI para condicionar o pH entre 3 e 4. A acidificacdo
com HCI foi necesséria para converter a espécie dissolvida do carbonato em CO, e para evitar
a coprecipitacdo de BaCOs.

Apos a acidificacdo, foi adicionado aproximadamente 10 ml de solugdo de 0,25 M
BaCl, para cada litro de amostra. Com isso, um precipitado branco de BaSO, formou-se
durante uma noite de repouso da amostra. Mayer & Krouse (op. cit.), estimam que um 1 litro
de amostra de 4gua com uma concentracdo do sulfato acima 20 mg/L rende mais de 40 mg/L
BaSO,.

No caso deste trabalho, para os pocos MNA23, PS6, PS17 e AP10, foi necessario
coletar amostras de 5 litros de agua para tentar obter acima de 5 mg/L de sulfato. Esse valor é
0 minimo recomendado para anélise da determinagdo da composicdo isotopica do enxofre. No

entanto, nenhuma dessas amostras formaram um precipitado com massa igual ou superior a 5
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mg/l. Isso inviabilizou a andlise da variacdo isotdpica do enxofre no sulfato dissolvido da
agua desses pocos.

Portanto, apenas as amostras dos pocos PS04, AP15 e PS32 apresentaram conteudo de
sulfato suficiente para andlise isotdpica. Além desses, as aguas da barragem de rejeito e da
pilha de misto tiveram a composicéo isotdpica do enxofre determinadas. O precipitado dessas
aguas foi enviado para analise no Laboratério de Estudos Geocronoldgicos, Geodindmicos e
Ambientais da universidade de Brasilia (UnB).

A determinacéo dos valores de 5**S foi realizada no Espectrometro de Massa de Raz&o
Isotopica (IRMS) modelo Thermo Scientific MAT253 IRMS. Esse equipamento é um
espectrometro de massa de fluxo continuo e fonte gasosa com setor magnético. As amostras
de 200ug a 2000pug sdo inseridas em capsulas de estanho. O amostrador automatico Thermo
Scientific MAS 200R introduz a amostra no analisador elementar (TC/EA) Thermo Scientific
Flash 2000 e converte a amostra sélida em gas por combustdo dindmica com injecdo
automatica de oxigénio em um forno especial a 1020°C. A reagdo atinge uma temperatura de
até 1800°C durante alguns segundos. Os produtos gasosos da combustdo sdo entdo carreados
por um fluxo de gas heélio através do triéxido de tungsténio (catalisador de combustao) e em
seguida reduzidos por fios de cobre de alta pureza. A agua é removida por uma armadilha de
perclorato de magnésio. O SO, é separado por uma coluna cromatogréafica empacotada a uma
temperatura isotérmica. O SO, resultante é entdo enviado para a fonte de ions do Thermo
Scientific MAT253 IRMS onde € ionizado e acelerado. As espécies gasosas de massas
diferentes sdo separadas em um campo magnético e em seguida sdo medidas por um arranjo
de coletores do tipo copos de Faraday. Para 0 SO,, as massas 64, 65 e 66 sdo monitoradas. O
processamento dos dados assim como o controle do espectrdmetro de massa e seus periféricos
sdo realizados pelo software Isodat 3.0, que garante a qualidade analitica dos dados e o

monitoramento dos parametros durante a analise.

3.4.5 Determinacao das razdes isotopicas estroncio

A determinacdo da composicdo isotdpica do estroncio nas aguas subterrdneas e
superficiais foi realizada no Laboratdrio Para-1so. O protocolo adotado faz parte da rotina
desse laboratdrio, o qual foi implementado e detalhado em Bordalo et al. (2007).

O protocolo consiste na separacdo cromatografica do estroncio para a eliminagdo das
possiveis interferéncias isobaricas e/ou efeitos de matriz sobre as leituras dos valores das

razdes isotdpica do estroncio. Para a separacdo cromatografica foi utilizado a resina Sr. Spec
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(400 pl), depositadas em colunas de teflon®. Nesse procedimento, foram utilizadas amostras
entorno de 100 ml de agua, que depois de evaporadas a 100 °C foram dissolvidas em 500 ul
de HNO; (bidestilado) 3,5 mol/L, s6 entdo a amostra foi separada conforme descrito no
Anexo B.

Na amostra de estroncio, foram adicionados 10ul de HsPO,4 0,125 N e evaporada a 100
°C. Apos esse processo, foram determinadas as composi¢des isotopicas desse elemento no
espectrometro de massa de ionizacdo termal FINNIGAN MAT 262 do laboratério Para-Iso

da Universidade Federal do Para.

3.4.6 O Método de determinacéo direta da composicao isotopica do chumbo em agua

No laboratério Para-Iso tem sido realizado a determinacdo da composicao isotopica do
chumbo em matrizes como rochas e sedimentos através do método tradicional, que inclui
ataque quimico e separacdo cromatografica do chumbo. No entanto, matrizes ambientais
como as aguas naturais que tem baixa concentracdo de chumbo sdo bem mais susceptiveis a
contaminagdo laboratorial. Dessa forma, o presente trabalho aplicou pela primeira vez no
laboratério Para-Iso o método de leitura direta do chumbo em &guas naturais em MC-ICP-
MS, tendo como base o método proposto por Cocherie & Robert (2007). Esse método de
analise é mais simples e mais rapido do que o método convencional, e os procedimentos

envolvidos sdo descritos a seguir.
3.4.6.1 Preparacdo da amostra

Para a determinacdo da composicdo isotdpica do chumbo, foram evaporadas 750 ml de
agua, devido as baixas concentra¢fes do chumbo nas aguas da area da mina Serra do Sossego.
O residuo seco foi diluido em 1,5 ml de &cido nitrico 2% e colocado no ultrassom por 15
minutos. Depois de dissolvido o residuo seco, as amostras foram transferidas para tubos de
polietileno de 2 ml para centrifugacdo. Com a centrifugacdo o material fino ficou depositado,

e apenas o sobrenadante foi analisado.

3.4.6.2 Corregéo do Viés de Massa

O chumbo possui apenas um isétopo de origem ndo radiogénica (***Pb), o que
inviabiliza o uso dos seus isétopos para normalizacdo interna de discriminacéo de massa pela

técnica convencional. Esta situacdo cria a oportunidade de correcdo do fracionamento dos
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isotopos de Pb usando um elemento de massa semelhante como um padréo isotdpico interno
ou " spike”. A técnica de discriminac¢do de massa aplicada a composi¢ao isotopica do chumbo
¢ conhecida como “padrdo interno” (Walder & Furata 1993), “normalizagdo externa” e
“normalizagdo por Talio”. Um dos primeiros estudos a apresentar essa técnica foi Longerich
et al. (1987).

No método de leitura direta, essa técnica foi aplicada dopando a amostra de 4&gua com
solucdo pura de Talio. O talio foi adicionado na amostra conforme o teor de chumbo, para que
a relacdo de Pb/TI ficasse na proporcdo 2-4 conforme recomendado no método. Foi
considerado nesse estudo o valor de referéncia de 2,3871 para razdo ““TI/”%TI para a
correcdo do viés de massa. Para a corregdo de interferéncia da massa 204 do mercudrio no
is6topo 2*Pb foi usado o valor de 4,3507 para razdo ***Hg/***Hg.

As amostras com contetdo de chumbo menor que 0,33 pg/L, apresentaram sinal de
chumbo muito baixo para leitura. Dessa forma, foram analisadas por esta técnica as amostras

com o teor de chumbo acima desse valor.

3.4.6.4 Determinacéo de Chumbo no MC-ICP-MS pelo método direto.

A determinacdo das razfes isotopica do chumbo foi realizada no equipamento MC-
ICP-MS modelo NEPTUNE. A calibracdo do aparelho para determinacdo da composigédo
isotopica do chumbo foi realizada com a solucdo padrdo Tune (com padrdo SRM 981), com
sinal do “®Pb de 8 V. As amostras apresentaram sinal de chumbo entre 1 e 12 V. A
determinacdo direta da composi¢do isotopica do chumbo foi realizada utilizando os copos de
Faraday e normalizacdo por talio. O conjunto de copos de Faraday utilizados para coleta
simultanea das massas de ““*Hg, 2%°TI, ?*Pb + 2*Hg,2TI, *Pb, *’Pb e 2%Ph, foram
configurados nas posicdes descritas na tabela 3.1:

Tabela 3.1 - Configuracdo dos coletores de Faraday no MC-ICP-MS modelo Neptune
L3 L2 L1 C H1 H2 H3

202Hg 203T| 204Pb 205T| 206Pb 207Pb 208Pb

O branco analitico foi feito com HNO3; 2% v/v com a agua (18QM), semelhante ao
utilizado para diluir os residuos secos remanescentes da evaporagdo das amostras. O branco
apresentou teor de chumbo inferior a 2 pg/ml e foi determinado no equipamento iCAP-Q. No
Neptune o sinal do branco analitico ficou em torno de 1 mv. A determinacdo da composicdo

isotopica do chumbo nas amostras foi realizada no Neptune em 7 blocos de 10 ciclos.
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Apos oito leituras do padrdo SRM 981, foram determinados os valores medios das
razdes *°'Pb/®Pb e *®Pb/™Pb de 0,914502 +0,000006 e 16,93156 +0,00052,

respectivamente.
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CAPITULO IV RESULTADOS

41 HIDROQUIMICA DA AGUA SUBTERRANEA E AGUA SUPERFICIAL
(BARRAGEM E PILHA) DA MINA SERRA DO SOSSEGO

Os resultados da analise fisico-quimica das amostras de dguas subterraneas e das aguas
superficiais (barragem de rejeito e 4gua da drenagem da pilha de misto) da &rea da mina Serra
do Sossego, estdo representados nas Tabelas 4.1 e 4.2. Na Tabela 4.1, estdo relacionados 0s
parametros Temperatura (°C), pH, Ca?*, Mg®*, K*, Na", HCO3", SO,* e CI', cujo os resultados
correspondem ao periodo chuvoso de 2015. A caracterizacdo hidrogeoquimica foi realizada
com os dados desse periodo, visando a completa amostragem das &guas subterrdneas e
superficiais a serem estudadas, uma vez que no periodo de estiagem alguns po¢os estdo secos
e ndo ha drenagem na Pilha de misto. Na Tabela 4.2, estdo apresentados os valores das
concentracdes dos elementos quimicos referentes as amostragens realizadas no periodo de
estiagem (2013) e dois periodos chuvosos (2014 e 2015). Nessa tabela sdo apresentados 0s
teores dos metais Al, Cd, Cr, Fe, Mn, Ni, e Zn.
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4.1.1 Temperatura, condutividade elétrica e pH

A temperatura da agua subterrdnea nos po¢os amostrados variou entre 25 e 27 °C. Da
mesma forma, nas aguas superficiais, nos pontos Barragem e Pilha, os valores registrados da
temperatura ficaram entorno de 26 °C. As aguas subterraneas da area da mina Serra do
Sossego apresentaram pH em torno de 6 (Tabela 4.1). Enquanto que nas &guas superficiais
analisadas, o pH determinado foi de 6,1 e 5,2 para a &gua da Barragem e a drenagem da Pilha,
respectivamente.

A condutividade elétrica nas aguas subterraneas apresentou uma significativa
variacdo, com valores indo de 59,40 até 694 pS/cm?. Os maiores valores de condutividade
elétrica na 4gua subterrdnea foram encontrados nas aguas dos pogos PS32 (599,00 pS/cm?) e
AP15 (694,00 pS/cm?). A Pilha e a Barragem apresentaram altos valores de condutividade

elétrica de 1.545 pS/cm?e 1.198 pS/cm?, respectivamente.
4.1.2 Os anions bicarbonato, sulfato e cloreto

O conteudo de sulfato dissolvido na agua subterranea variou entre 0,02 a 6,57 meg/L,
os teores mais altos encontrados, novamente, foram determinados nas amostras de agua dos
pocos PS32 (6,57 meqg/L) e AP15 (1,82 meg/L). Do mesmo modo, a drenagem da Pilha
registrou 0 maior teor SO,* (47,84 meg/L), seguido pela 4gua da Barragem, com o teor de
11,85 meg/L (Tabela 4.1).

Por sua vez, os teores de bicarbonato (HCO3') nas dguas subterraneas variaram de 0,23
a 4,56 meg/L, com o maior valor sendo registrado na amostra de agua do poco AP15 (4,56
meg/L). As aguas da drenagem da Pilha e da Barragem apresentaram teor de bicarbonato de
0,12 e 0,69 meg/L, respectivamente. Quanto ao cloreto na agua subterranea, as concentracdes
foram inferiores a 1 meg/L, com exce¢do do poco PS04 (1,18 meg/L). Por outro lado, a 4gua
da Barragem apresentou o maior teor de cloreto encontrado nas aguas da mina Serra do
Sossego, com valor de 4,76 meg/L, enquanto a agua da Pilha possui baixo teor de CI" (0,53
meq/L).

4.1.3 os céations calcio, magnésio, potéassio e sodio

As amostras de &gua subterrdnea apresentaram baixas concentracfes de calcio,

magnésio, potassio e sodio com teores inferiores a 1 meg/L. Os maiores teores registrados de
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Ca’*, Mg" e K* foram encontrados na amostra de agua do poco PS17 (0,67; 0,71 e 0,41
meq/L, respectivamente), enquanto o Na™ apresentou os maiores teores registrados nos pogos
AP10, PS04 e PS17, todos com 0,78 meg/L. As aguas superficiais também apresentaram 0s

teores desses cations inferiores a 1 meqg/L (Tabela 4.1).

4.1.4 Mineralogia do residuo seco das amostras de 4gua

O residuo seco obtido apds evaporacdo das amostras de aguas subterrdneas e
superficiais do periodo chuvoso de 2015 foi submetido a analise na difracdo de raios X. Das
sete amostras de agua subterranea, trés apresentaram fases amorfas (pogos AP10, PS06 e
PS17). As outras quatro (pocos PS32, PS04, AP15 e MNA23) eram constituidas por apenas
uma fase mineral. No residuo seco das aguas dos pogos PS32 e AP15 foi encontrado o
mineral gipsita Ca(SO,).2H,0. Na amostra do po¢co MNA23, no residuo seco da agua foi
identificada a presenca de calcopirita (CuFeS,). Por sua vez, no residuo seco da amostra de
agua do poco PS04, foi identificado o mineral nitratina (NaNOgs), Nas amostras de aguas
superficiais a Pilha apresentou também uma fase mineral, a gipsita (Figura 4.1), enquanto a
Barragem mostrou a presenca de cinco fases minerais (Figura 4.2), as quais foram, a
calcopirita, a gipsita, a calcita (CaCOg), nitratina e briartite [Cuy(Zn,Fe)GeS,].

4.1.5 Os metais aluminio, cadmio, cromo, cobre, ferro, manganés, niquel e zinco

Ao analisar os teores dos elementos quimicos Al , Mn, Cr, Fe, Ni, Cu, Zn e Cd, foi
possivel reuni-los de acordo com a concentracdo. Dessa forma, o primeiro grupo é constituido
por elementos que apresentaram o0s teores nos periodos chuvosos e de estiagem menores que 7
mg/L, os quais sdo Cr, Ni, Zn e Cd. Desse grupo, o elemento que apresentou o teor mais alto
foi Ni (6,27 mg/L), determinado na agua do pogo PS17 (estiagem/2013). O Cr e Cd sdo 0s
elementos com menores concentrages em todas as amostras coletadas (Tabela 4.2).

O segundo grupo é constituido pelos elementos Al, Mn, Fe, e Cu cujas concentragdes
na agua subterrdnea nos periodos sazonais estudados variaram entre 0,01 a 70 mg/L. O Mn,
com 70 mg/L no poco PS17, foi o elemento que apresentou o maior teor (estiagem/2013). O
poco PS06 foi que apresentou os teores mais altos dos elementos Al, Fe, e Cu. Por sua vez, 0s
elementos com teores acima de 1 mg/L em maior nimero de pogos foram o Cu (PS06, PS32,
AP15, MNAZ23 e PS17) e Fe (PS06, PS32, MNA23, PS04, AP10 e PS17).
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Nas aguas superficiais, a Barragem apresentou teores dos metais variando entre 0,01 e
90,3. As maiores concentragdes determinadas foram de Al (13,1 mg/L), Fe (90,3 mg/L) e Cu
(76,2 mg/L). Enquanto que a Pilha apresentou os teores mais elevados de Mn, Fe, Cu (318,7;
266,6 e 7916,7 mg/L, respectivamente).



Tabela 4.1- Parametros fisicos e fisico-quimicos das aguas subterranea e superficial (barragem de rejeito e pilha de misto) da mina Serra do Sossego do periodo de

chuvoso/2015.

D Prof. Temp pH C.E Na K Ca Mg Cl HCO SO,
(m) (°C) (uS/cm) (meqg/L) (meg/L) (meqg/L) (meg/L) (meg/L) (meqg/L) (meg/L)

Aguas subterraneas
PS32 6,0 25 6,2 599 0,14 0,02 0,15 0,34 0,29 2,08 6,57
AP15 90 27 6,4 694 0,12 0,01 0,20 0,41 0,94 4,56 1,82
AP10 50 26 6,0 306 0,78 0,06 0,31 0,25 0,72 1,19 0,02
PS06 8,0 26 6,1 186 0,33 0,15 0,52 0,33 0,89 1,21 0,02
MNA23 2,0 25 55 59 0,29 0,04 0,41 0,02 0,29 0,23 0,06
PS17 15 25 6,2 297 0,78 0,41 0,67 0,71 0,70 1,63 0,02
PS04 14 26 6,0 306 0,78 0,16 0,15 0,19 1,18 1,73 0,30

Aguas superficiais
PILHA - 27 52 1545 0,18 0,02 0,71 0,77 0,53 0,12 47,84
BARRAGEM - 26 6,1 1198 0,66 0,08 0,24 0,06 4,70 0,69 11,85

Fonte: Da autora
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Tabela 4.2 - Parametros quimicos das aguas subterranea e superficial (barragem de rejeito e pilha de misto) da
mina Serra do Sossego do periodo de estiagem/2013; chuvoso/2014 e chuvoso/2015.

Amostras PERIODO Al Mn Cr Fe Ni Cu Zn Cd
CONAMA 0,02 0,1 0,3 0,02 2 5 0,01
396/2008 mg/L  mg/L mg/L mg/L  mg/L  mg/L mg/L mg/L
Aguas subterraneas
PS32 0,90 0,14 0,03 1,71 0,02 16,06 0,48 0,00
MNAZ23 0,00 0,66 0,00 0,98 0,00 144 0,48 0,00
PS6 . 14,1 18,0 0,04 29,7 0,10 249 3,31 0,01
Estiagem
AP15 2013 0,00 0,02 0,01 0,51 0,01 2,17 1,02 0,00
AP10 0,03 0,04 0,01 0,56 0,04 0,80 041 0,00
PS4 0,63 0,06 0,02 4,07 0,02 0,92 0,01 0,01
pPS17 0,32 70,0 0,01 2,61 6,27 0,12 3,78 0,03
Aguas superficiais
BARRAGEM 13,11 5,93 0,01 90,32 0,30 0,79 5,75 0,01
Aguas subterraneas
PS32 0,02 0,03 0,01 0,43 0,01 161 0,83 0,00
MNAZ23 0,02 0,03 0,00 0,42 0,04 0,21 042 0,01
PS6 0,03 0,05 0,01 2,09 0,00 1,77 0,62 0,00
Chuvoso
AP15 2014 0,21 0,16 0,01 0,38 0,04 1,13 0,16 0,00
AP10 0,41 0,41 0,00 1,52 0,00 0,85 0,05 0,00
PS4 1,74 1,88 0,02 9,77 0,03 0,10 0,29 0,00
pPS17 0,00 0,01 0,01 0,19 0,00 1,11 0,00 0,00
Aguas superficiais
BARRAGEM 0,49 181 0,01 9,60 0,02 76,24 0,11 0,00
PILHA 1,10 318,7 0,00 266,6 32,6 7916,7 225 0,30
Aguas subterraneas
PS32 0,03 0,06 0,00 0,16 0,02 0,02 0,29 0,00
MNA23 2,12 0,02 0,01 2,44 0,01 0,04 0,06 0,00
PS06 0,41 0,16 0,00 0,65 0,01 0,05 0,03 0,00
Chuvoso
AP15 2015 0,05 0,02 0,00 0,27 0,04 0,02 0,24 0,00
AP10 0,01 0,01 0,00 0,05 0,00 0,00 0,03 0,00
PS04 0,00 0,01 0,01 0,02 0,01 0,00 0,01 0,00
pPS17 0,02 0,15 0,00 0,23 0,00 0,01 0,02 0,00
Aguas superficiais
BARRAGEM 0,02 0,01 0,00 0,32 0,02 0,02 0,32 0,00
PILHA 0,21 9,84 0,00 1,00 3,89 1422 0,90 0,00

Fonte: Da autora
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Figura 4.1- Diagrama de difracdo de raios-X dos residuos secos das amostras de dgua subterranea dos pogos
AP15, AP32 e Pilha.
Fonte: Da autora
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Figura 4.2 - Diagrama de difracdo de raios-X dos residuos secos das amostras de agua subterranea dos pocos
PS04, MNA23 e Barragem.
Fonte: Da autora
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4.2 COMPOSICAO ISOTOPICA DO OXIGENIO, HIDROGENIO, ESTRONCIO,
CHUMBO E ENXOFRE NA AGUA SUBTERRANEA E SUPERFICIAL DA MINA
SERRA DO SOSSEGO

4.2.1 Os valores de $'®0 e 8D na 4gua subterranea e superficial

Os valores de 5'%0 e 8D na 4gua subterranea e superficial (Barragem e Pilha) da &rea da

mina Serra do Sossego estdo apresentados por periodo sazonal a seguir:

v" Periodo de Chuvoso

A composicdo isotdpica da agua subterrdnea amostrada no periodo chuvoso/2014
apresentou os valores de 880 na faixa de -2,74%o a -5,07%o, e de 3D variando entre -15,59%o
e -28,17%o (Tabela 4.3). Dentro desse intervalo ndo estéo inseridos os valores determinados
na agua do poco PS17 (8*°0 de -7,17 %o ¢ o 8D de -46,00 %o), que apresentou a assinatura
isotopica diferenciada da agua dos demais po¢os. Na amostragem realizada no periodo
chuvoso/2015, a agua subterranea apresentou os valores de 580 no intervalo entre -3,82 %o e
-5 %o, enquanto os valores de oD ficaram entre -20,95%0 e -27,86%0. Novamente, dentro
desses intervalos ndo estdo inclusos valores da agua do poco PS17 (520 de -6,89 %o ¢ 0 8D
de -44,79 %o).

Para uma melhor avaliacdo da composicdo isotopica do oxigénio e hidrogénio, as
aguas da barragem de rejeito e da drenagem da pilha de misto foram analisadas como
referéncia. Desse modo, a 4gua da Barragem no periodo chuvoso de 2014 apresentou valores
mais enriquecidos em 180 e D (5'%0 de 2,79 %o ¢ o 8D de 7 %o) em relagdo ao mesmo
periodo em 2015 (%0 de 1,24 %o ¢ o 8D de 1,41 %o). Comportamento semelhante foi
observado na &gua da Pilha, que apresentou no periodo chuvoso/2014 valores menos
negativos (8180 de -3,82 %o e 8D -19,90 %o) que os valores determinados nesse mesmo

periodo em 2015 (8180 de -4,36 %o ¢ 6D -23,34 %o).

v Periodo de Estiagem

Na amostragem realizada durante o periodo de estiagem de 2013 as aguas subterraneas
apresentaram os valores de 50 variando de -1,67 a -4,67 %o ¢ o 8D foi de -0,23 a -26,89 %o
(Tabela 4.3). Nesse intervalo, ndo estd incluso o valor determinado na &gua do pogo PS17
(80 de -7,29 %o ¢ 0 8D de -46,13 %o). Em 2014, na amostragem realizada no periodo de
estiagem, as &guas dos pogos se mostram mais empobrecidos em 80 e de D do que esse

mesmo periodo em 2013, apresentando os valores de '°0 no intervalo de -4,13 a -4,78 %o e
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de oD entre -22,48 a -27,30 %o0. O pogo PS17, dessa mesma amostragem, apresentou valores
indicando que a 4gua estava um pouco mais enriquecida em **0 e D em relacio a coleta do
periodo de estiagem de 2013 (820 de -7,09 %o ¢ 0 8D de -45,42 %o).

Na estacdo seca, a agua da Barragem foi amostrada somente no periodo de estiagem
de 2014. Os valores determinados de 820 e 8D foram 1,25 %o € 4,98 %o, respectivamente. A
agua da Pilha ndo foi analisada devido a auséncia de escoamento superficial nas pilhas de

misto no momento da amostragem.



Tabela 4.3 - Valores de §'%0, 8D e da razdo ®'Sr/**Sr dos quatro periodos sazonais analisados entre 2013 e 2015
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ESTIAGEM/2013 CHUVOS0/2014 ESTIAGEM/2014 CHUVO0S0/2015
Amostra Prof. §%0  &p  ®sr/*sr 26 %0 8D Ssr/%sr 26 Sr %0 8D %sr/f® 26 sr | 80 sD  ®'sr/%s 26
(mg/L) Sr (mg/L) r
AGUAS SUBTERRANEAS
PS17 15 -729 -461 07340 0,000022 | -7,17 -460 0,7343 0,000023 0,69 | -7,09 -454 0,7341 0,000025 0,66 | -689 -448 0,7331 0,000030
PS06 8 254  -112 07267 0,000013 | -390 -19,1  0,7262  0,000053 1,29 - - - - - 3,82 -21,0 10,7257 0,000021
AP15 90 -167 -023 07277 0,000019 | -2,74 -156  0,7281 0,000019 1,16 | -413 -225 0,7222 0,000020 148 | -3,79 -21.8 0,7217 0,000035
MNA23 2 433  -220 0,7450 0,000043 | -464 -252  0,7150 0,000018 0,09 | -469 -243 0,7401 0,000028 0,30 | -437 -241 07164 0,000032
PS04 14  -467 -269 07282 0,000031 | -507 -282  0,7277 0000021 199 | -478 -27,3 0,7283 0,000028 1,98 | -500 -27,9 0,7283 0,000024
PS32 6 . - 0,7168  0,000032 | -3,32 -17,6  0,7161 0,000018 4,77 - - - - - -413  -225 0,7167 0,000015
AP10 50 -457 -267 07257 0,000023 | - - 0,7252  0,000018 1,32 | -468 -259 0,7257 0,000024 140 | -425 -229 07256 0,000024
AGUAS SUPERFICIAS
BARRAGEM - - - 0,7462  0,000021 | 2,79 7,0 0,7458  0,000024 262 | 125 50 07482 0000016 322 | 124 14 07539 0,000029
PILHA - . - . - -382 -199 07244 0,000017 3.25 - - - - - -436  -23,3 0,7243 0,000036

Fonte: Da autora
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4.2.2 Valores da razao ®’Sr/*®Sr nas aguas subterranea e superficial

Os valores da razdo ' Sr/**Sr na 4gua subterranea variaram de 0,7150 a 0,7343 (Tabela
4.3). O poco MNA23 foi 0 que apresentou maior variagio, com os valores da razdo ®’Sr/%°Sr
de 0,7150 a 0,7450. A concentracdo de estroncio também apresentou uma variacdo pequena
entre uma amostragem e outra, com teores variando entre 0,66 e 4,77 mg/L. A maior
concentracdo desse elemento determinada no periodo de chuvoso foi na amostra do poco
PS32 (4,77 mg/L). Enquanto que no periodo estiagem o maior teor de estroncio foi
determinado na amostra de agua dos pogos PS04 (1,98 mg/L), o PS32 estava seco durante
essa amostragem (Tabela 4.3).

Como referencia a composicéo isotopica do estroncio também foi estudada nas aguas
da Barragem e Pilha. Na Barragem, os valores da razdo ®'Sr/**Sr variaram entre 0,7458 e
0,7539. Enquanto a Pilha apresentou os valores dessa razdo de 0,7243 e 0,7244. As
concentracdes de estroncio nessas aguas superficiais na maioria das amostras foram inferior a
4 mg/L (Tabela 4.3).

4.2.3 Os valores de $**S na 4gua subterranea e superficial

Os valores de 5**S do sulfato dissolvido na agua subterranea da mina apresentaram
uma grande amplitude, variando entre 2,83 e 16,08 %o0. O maior valor de §**S determinado na
agua foi no pogo PS04, enquanto que o menor valor foi encontrado na agua do pogo AP15. A
composicdo isotdpica do enxofre também foi estudada na dgua da Barragem e Pilha, que

apresentaram valores de §*S no intervalo de 1,89 a 2,53 (Tabela 4.4).

Tabela 4.4- Valores de §*'S do sulfato dissolvido nas 4guas subterranea e superficial da mina Serra do Sossego.
Estiagem Chuvoso Estiagem Chuvoso

Amostra 2013 2014 2014 2015
5*'S%o

Agua Subterranea
PS32 - 3,13 - 3,07
AP15 3,15 2,83 3,18 3,04
PS04 - 15,51 15,5 16,08

Agua Superficial

BARRAGEM - 2,53 2,15 1,89
PILHA - 2,22 - 2,32

Fonte: Da autora
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4.2.4 Composicao isotdpica do chumbo na agua subterranea e superficial

A razéo *°Pb/”’Pb da 4gua subterranea da mina Serra do Sossego apresentou valores
entre 1,1482 e 1,9196 (Tabela 4.5). Os menores valores dessa razdo foram determinados na
agua do pogo AP15 (periodo chuvoso/2015), enquanto que os valores mais altos dessa razéo
foram encontrados na agua dos pogos MNA23 (1,6741 a 1,9196) e do poco PS06 (1,6839).
Individualmente, a maioria das amostras de agua subterrdénea mostrou pequena variagdo no
valor da razdo *’Pb/*®Pb entre um periodo sazonal outro. A maior variacéo isotépica foi
observada nas amostras de agua do poco MNA23 (1,6741 a 1,9196). A agua da Barragem
apresentou o valor dessa razéo de 1,2279.

A concentracdo do chumbo ndo mostrou uma variagdo significativa nas aguas
subterraneas com teores situados entre 0,33 e 22,27 ug/L. O maior teor de chumbo foi
encontrado no periodo de chuvoso/2014 na agua do pogo PS04 e a menor concentracdo deste
elemento foi determinada na agua desse mesmo poco no periodo chuvoso/2015.

Devido as baixas concentra¢cbes do chumbo (<0,33 pg/L), a composi¢do isotdpica
deste elemento ndo puderam ser determinadas pelo método analitico utilizado neste trabalho
em algumas amostras. Entre elas estdo as amostras de agua do poco AP10, e algumas
amostras dos pogos PS32 e PS06. A agua de drenagem da Pilha teve a composic¢do isotdpica
do chumbo determinada (***Pb/*°’Pb =1,7571), no entanto, a alta condutividade elétrica dessa
agua resultou em alto erro analitico (Tabela 4.5).



Tabela 4.5 - Composicdo isotdpica do chumbo disponivel na agua subterranea da mina Serra do Sossego

Sample (Pfg ) W6pph/2pp | 25 [2Pp/Ph| 25 | ®Pp/A%Pb| 25 |P°Pb/APb| 25
MNAZ23 6,27| 34,660 0,00255 18,418 0,00121 53,695 0,00397 | 1,881696 | 0,00003
PS06 3,80 29,779 0,00527 17,685 0,00320 46,529 0,00845 | 1,683890 | 0,00003
Estiagem/2013 | PS04 0,48| 18,506 0,00222 15,633 0,00203 38,491 0,00533 | 1,183810 | 0,00002
BARRAGEM 3,24 19,470 0,00300 15,857 0,0020 39,092 0,0060 | 1,227895 | 0,00002
PS32 19,93| 18,483 0,00084 15,897 0,00084 38,448 0,00237 | 1,162643 | 0,00001
MNAZ23 2,22| 35414 0,01313 18,545 0,00651 54,389 0,02027 | 1,909882 | 0,00005
Chuvoso/2014 pPS17 15,97| 19,089 0,00050 15,721 0,00051 39,204 0,00223 | 1,214193 | 0,00002
PS04 22,27| 18,538 0,00172 15,644 0,00116 38,560 0,00448 | 1,185044 | 0,00004
AP15 2,14| 18,236 0,00599 15,689 0,00552 38,236 0,01397 | 1,162326 | 0,00005
MNA23 8,08 35,629 0,00227 18,561 0,00121 54,666 0,00382 | 1,919602 | 0,00001
Estiagem/2014 pPS17 9,16| 19,117 0,00128 15,723 0,00067 39,185 0,00335 | 1,215968 | 0,00004
PS04 5,69 18,397 0,00289 15,612 0,00266 38,323 0,00685 | 1,178356 | 0,00003
AP15 4,00| 18,235 0,00439 15,633 0,00398 38,143 0,01000 | 1,166334 | 0,00006
MNAZ23 1,99| 29,277 0,00102 17,488 0,00057 48,633 0,00176 | 1,674073 | 0,00001
Chuvoso/2015 pPS17 0,35| 19,029 0,00109 15,727 0,00087 39,215 0,00461 | 1,210023 | 0,00002
PS04 0,33| 18,414 0,00219 15,619 0,00194 38,354 0,00500 | 1,178914 | 0,00002
AP15 3,12| 17,905 0,00313 15,594 0,00311 37,773 0,00841 | 1,148189 | 0,00004
PILHA 0,80| 34,080 0,43357 19,397 0,25104 54,083 0,73210 | 1,757060 | 0,00140

o1
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CAPITULO V DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Essa pesquisa estudou o comportamento das espécies quimicas nas aguas subterraneas
da area da mina Serra do Sossego e avaliou 0 uso dos isotopos de oxigénio, hidrogénio,
enxofre, estrdncio e chumbo como ferramenta de monitoramento de aguas subterraneas de
areas sobre potencial influéncia de barragem de rejeito. Para avaliar esses parametros foi
observado se havia mudancas nas concentracdes dos elementos e nas composicdes isotopicas
em relacdo a sazonalidade. Nesse sentido, a area da mina Serra do Sossego esta submetida a
dois periodos climéaticos definidos. Um periodo de clima seco, com baixos indices de
precipitagdo pluviométrica mensal com duracdo de cinco meses, no intervalo de junho a
outubro. O outro periodo é de clima chuvoso, com elevados indices pluviométricos mensais
com duracdo de sete meses, no intervalo de novembro a maio (Figura 5.1). As campanhas de
amostragem foram realizadas em diferentes periodos sazonais, a primeira campanha ocorreu
no més de novembro/2013, més de transicdo entre os periodos de estiagem/chuvoso, com
precipitacdo mensal de 179,95 mm/més (Figura 5.1). No entanto, o presente trabalho
considerou que a coleta realizada em novembro (2013) representa o periodo de estiagem
devido a amostragem ter ocorrido no inicio do més de novembro. Haja vista, que 0 més
anterior a coleta (outubro) a precipitagdo mensal foi de 49,17 mm/més. Outra informacdo que
corrobora na decisdo de considerar esse periodo como sendo de estiagem, é que durante a
amostragem de novembro/2013 ndo havia drenagem nas pilhas de misto.

A segunda campanha foi realizada nos més de marg¢o/2014, periodo chuvoso, com
elevada taxa de precipitagdo mensal de 279,75 mm/més. No mesmo ano, foi realizada a
terceira campanha de amostragem em outubro/2014, fim do periodo de estiagem, com indice
pluviométrico de 52,26 mm/més. A Ultima campanha foi realizada em abril/2015, periodo
chuvoso, marcado pelo inicio da reducdo das chuvas, com a precipitacdo mensal de 130,97

mm/meés.
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Figura 5.1- Dados pluviométricos dos anos de 2013, 2014 e 2015 da mina Serra do Sossego.
Fonte: Vale
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51 CARACTERIZACAO HIDROQUIMICA E INVESTIGAGAO DA VARIAGAO
SAZONAL DOS TEORES DE METAIS NA AGUA SUBTERRANEA DE AREA MINA
SERRA DO SOSSEGO

Em decorréncia de alguns pocos estarem secos e ndo haver drenagem na Pilha de
misto no periodo de estiagem, a caracterizacdo hidroquimica, foi realizada com os dados
fisico e fisico-quimicos (Temp °C, pH, Ca**, Mg?*, K*, Na*, HCO3", SO,* e CI') do periodo
chuvoso 2015. Enquanto, a varia¢do sazonal dos metais foi estudada nos periodos chuvosos e
de estiagem.

5.2 CARACTERIZACAO HIDROQUIMICA DA AGUA SUBTERRANEA

A temperatura da agua subterranea nos pocos amostrados variou entre 25 e 27 °C. Da
mesma forma, nas aguas superficiais, nos pontos Barragem e Pilha, os valores registrados da
temperatura ficaram entorno de 26 °C (Tabela 4.1). As &guas subterraneas da area da mina
Serra do Sossego sdo moderadamente &cidas, com pH por volta de 6 = 0,5 (Tabela 4.1). A
acidez de aguas subterraneas em ambiente de depoésitos de sulfetos pode esta relacionada a
processos naturais. 1sso devido as rea¢des quimicas que ocorrem entre as aguas, 0xigénio e 0s
sulfetos, como oxidacdo da pirita. Nesse sentido, quando comparados, os valores de pH das
aguas subterraneas da mina Serra do Sossego, ao de pH das aguas subterraneas de outras areas
do entorno, onde as rochas graniticas sao estéreis, é possivel encontrar aguas levemente acidas
a alcalinas, como por exemplo, as aguas subterraneas da cidade de Xinguara, situada a 90 km
da mina Serra do Sossego, que apresentaram valores de pH no intervalo de 6 a 7,8 (Araujo et
al. 2004).

Nas aguas superficiais da mina, o pH determinado foi de 6,1 e 5,2 para a Barragem e a
drenagem da Pilha, respectivamente. Em drenagem acida de mina, onde esses efluentes tém
como caracteristicas altas concentracdes de sulfato, metais e metaloides (Aguiar et al. 2016),
espera-se encontrar valores de pH <3 (Campaner & Luiz-Silva, 2009, Fossatti & Sampaio,
2011, Lopes & Schneider 2011). No entanto, o valor de pH superior a 5 registrado nas aguas
da drenagem da Pilha, esta refletindo a correcdo de pH realizada por barreiras de calcérios
localizadas na base das pilhas. Enquanto que o pH na Barragem em torno de 6, é produto da
mistura das aguas que alimentam a Barragem. Os principais contribuintes da barragem de
rejeitos sdo a dgua bombeada das cavas das minas e o efluente de processo proveniente da

usina de concentracdo do minério de cobre. Neste Ultimo sdo adicionados de produtos
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quimicos para a etapa de flotacdo do minério que é realizada em pH em torno de 8,4 (Garoy
2007).

A condutividade elétrica nas aguas subterraneas indicou que os pocos PS32 e AP15,
possuem elevados teores de solidos dissolvidos. Nesse sentido, os maiores valores de
condutividade elétrica na 4gua subterranea foram encontrados nas aguas desses pocos (599,00
e 694,00 uS/cm? respectivamente), ambos localizados mais préximos a Pilha, onde a
drenagem possui, igualmente, um alto valor de condutividade elétrica (1.545 pS/cm?), seguido
apenas pela 4gua da Barragem (1.198 pS/cm?). As amostras de 4gua dos pogos PS32 e AP15
mostraram comportamento semelhante em termos do contetdo de sulfato. Esses dois pogos
apresentaram os teores mais elevados de sulfato (6,57 e 1,82 meg/L, respectivamente). Do
mesmo modo, a drenagem da Pilha registrou o maior teor SO,* (47,84 meq/L), seguido mais
uma vez pela dgua da Barragem, com o teor de 11,85 meq/L (Tabela 4.1).

Por sua vez, os teores de bicarbonato (HCO3") nas &guas subterraneas foram inferiores
a 4,56 meg/L, o maior valor foi registrado na amostra de agua do pogo AP15 (4,56 meg/L).
As aguas da drenagem da Pilha e da Barragem apresentaram baixos teores de bicarbonato
(0,12 e 0,69 meqg/L, respectivamente). Ao analisar o comportamento das aguas da area de
estudo que apresentaram os maiores valores de SO, e HCOs, foi possivel observar que
existe uma relacdo entre esses dois anions, fortemente registrada nas amostras de agua da
Pilha e dos pogos AP15 e PS32. Essa relacdo pode estar mais uma vez associada a presenca
da barreira de calcario na base da pilha de misto. O fato pode ser considerado um indicio de
influéncia no aumento das concentragdes SO4> e HCO3, devido ao intemperismo da pirita
ocorrer na presenca de carbonatos. A dissoluc&o de carbonatos gera COs* que reage com a H*
formando HCO3". O consumo do H* provoca reducgéo do complexo de HSO4, liberando o
S04% (Merkel & Friedrich 2012). Nesse contexto, nota-se que o contetido de sulfato reduz na
direcdo do poco AP15, na medida em que o HCOg cresce no sentido desse poco (Figura 5.2).
Essa situacdo, provavelmente ocorre devido ao sulfato presente na drenagem ser ao longo do
percurso, precipitado na forma de sulfato de cobre, produto originado da oxidacdo dos
sulfetos. Isso poderia justificar a diminuigdo do teor de sulfato nos pogos PS32 e AP15.

Por sua vez, o teor de bicarbonato determinado na drenagem da Pilha e no pogo PS32
é menor, devido representar uma agua de rapida circulacdo, com menor tempo de reagéo entre
a agua da drenagem, o rejeito e a barreira de calcario. Haja vista, que o poco PS32, trata-se de
um poco raso, com 6 m de profundidade com fluxo apenas no periodo de chuvoso. Todavia, a
agua do pogo AP15 possui maior concentracdo de bicarbonato, esse poco esté localizado mais

afastado da Pilha do que o pogo PS32, desse modo, sua localizacdo somada ao fato do poco
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ser mais profundo (90 m), significa dizer que, 0 mesmo contém &gua que passa por um longo
processo de infiltracdo, com maior tempo de retengé@o e reacdo com a Pilha e a barreira de
calcério.

Quanto ao cloreto na dgua subterranea, as concentracdes foram inferiores a 1 meg/L,
com excegédo do pogo PS04 (1,18 meg/L). O teor mais elevado de cloreto pode ser relacionado
ao fato do poco PS04 estar localizado na central de residuos. Neste local sdo depositadas as
embalagens de variados produtos quimicos utilizados nas atividades da mina, por exemplo,
hipocloridrico de sddio, acido nitrico, ditiofosfato de s6dio, amil xantato de potassio, metil-
isobutil-carbinol, propileno glicol, etc.

Por outro lado, a 4gua da Barragem apresentou o maior teor de cloreto encontrado nas
aguas da mina Serra do Sossego, com valor de 4,76 meg/L, enquanto a agua da Pilha possui
baixo teor de CI" (0,53 meg/L). Segundo Mendonca et. al (2011), a proveniéncia do contetdo
de cloreto na Barragem esta relacionado aos longos periodos de estiagem, a adi¢do do ion
hipoclorito no tratamento da agua bruta proveniente do rio Parauapebas e ao acréscimo da
carga idnica da agua apds o seu contato com o minério durante o processo de moagem. Esse
processo favorece a solubilizacdo de algumas espécies quimicas presentes nas amostras, como
cloreto, sulfato e alguns ions metalicos (Mendonca, op. cit..).

Quanto aos cations Na*, K*, Mg" e Ca®* as amostras de agua subterranea apresentaram
baixas concentracdes desses elementos (< 1 meg/L). Os maiores teores registrados de K*, Mg*
e Ca®* foram encontrados na amostra de &4gua do poco PS17 (0,67; 0,71 e 0,41 meg/L,
respectivamente), enquanto o Na" apresentou os maiores teores registrados nos pogos AP10,
PS04 e PS17 (todos com 0,78 meg/L). As aguas superficiais também apresentaram pequenos
teores Ca”*, Na*, Mg*, K* (<1 meg/L).

As aguas sobre influéncia de empreendimentos de exploracdo mineral possuem
caracteristicas hidroquimicas diferenciadas de outras aguas naturais, em geral elas sdo mais
ricas em anions e nao apresentam balaco idnico (Edraki et al 2005). Caracteristicas, também,
observadas nas aguas subterraneas na area da mina Serra do Sossego. Nessas condi¢des, ao
realizar o balango i6nico dessas aguas, o resultado indicou altos teores de sulfato em algumas
amostras de agua, o0 que provocou um desiquilibrio quimico, por excesso de anion (Tabela
5.1). Apenas as aguas dos pogos PS17, AP10 e MNAZ23 estdo balanceadas, se for adotado um
erro pratico (Ep) de até 15% (Feitosa & Manoel Filho, 2000). Em funcdo disso, foram
discutidos apenas os dados geoquimica dos cations Ca**, Na*, Mg*, K* referentes aos pogos

em equilibrio quimico (Tabela 4.1).
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Tabela 5.1 - Balango l6nico da agua subterranea da area da mina Serra do Sossego.
Amostras Céations Anions Ep (%)

PS32 0,64 8,93 87
AP15 0,74 7,31 82
AP10 1,40 1,93 15
PS06 1,32 2,13 23
MNAZ23 0,77 0,57 15
PS17 2,56 2,36 4
PS04 1,28 3,21 43

Fonte: Da autora

Ressalta-se que a derivacdo de fons como Ca?*, Na*, Mg" , K* e CI" presentes na 4gua
natural é, em sua maioria, originada pela interacdo agua/rocha. Na area da mina, as rochas
predominantes sdo rochas graniticas, sendo esses ions originados da dissolugdo do
plagioclasio, feldspato potéssico e biotita, que sdo 0s principais minerais encontrados nos
granitos dessa area (Brandt Meio Ambiente 2003). Desta forma, o plagioclasio pode constituir
fontes de Na" e Ca**, o feldspato potassico a fonte de K, e a biotita de Mg?* e K*. Em geral,
todos esses elementos nas amostras de agua dos pogos apresentaram valores naturais para as
aguas subterraneas conforme o descrito por Feitosa & Manoel Filho (2000), com excecdo
apenas da agua do pogo PS17 que apresentou o teor K* (0,41 meg/L) superior aos valores
habitualmente encontrados nas aguas subterraneas (<0,26 meg/L, Feitosa & Manoel filho op.
cit). Os teores mais elevados de Ca®*, Mg* e K* nas 4guas do pogo PS17 em relacdo aos
demais pocos, pode ser explicada pela localizacdo desse poco em &rea alagada. Essa situacao

aumenta o tempo de contato entre &gua/rocha permitindo a maior liberacao desses elementos.
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5.3 CLASSIFICACAO DAS AGUAS DA MINA SERRA DO SOSSEGO

Os dados hidroguimicos das aguas subterraneas da area da mina Serra do Sossego,
foram plotados no diagrama triangular de Piper (Figura 5.3 -A), 0 que evidenciou que essas
aguas podem ser classificadas em quatro facies hidroquimicas. A primeira do tipo Na-Cl, o
poco MNA23. A segunda é do tipo Ca-SO4, que séo as dguas poco PS32. A terceira composta
das aguas dos pocos AP15 e PS6 classificada como facies Ca-HCOj3. Por dltimo, a facies
hidroquimica do tipo Na-HCO3; onde se enquadram as aguas subterraneas dos pocos PS4,
AP10 e PS17. Como referéncia, as 4guas da Barragem e da Pilha, também foram plotadas no
diagrama. A agua da Barragem é do tipo Na-Cl, mesma facies hidroquimica do pogo MNA23,
enguanto a 4gua da Pilha é do tipo Ca-SO,4, mesma classificacdo daagua do poco PS32.

Com intuito de melhor investigar as diferencas geoquimicas da agua subterranea da
area da mina, estes dados hidroquimicos foram plotados no diagrama de Stiff. Com esse
diagrama, foi possivel identificar dois padrdes de &guas subterraneas presentes na area da
mina. O primeiro (Figuras 5.4 — A), tipico de aguas subterraneas com baixas concentracdes de
espécies quimicas. Essa caracteristica sugere que sdo aguas de rapida circulacdo e baixo
tempo de residéncia. Entre essas aguas, trés pocos (AP10, PS4 e PS17) apresentaram uma
geometria semelhante, o que sugere ser o mesmo tipo de &gua, confirmado também no
diagrama de Piper. O segundo padrdo (Figuras 5.4 — B), é constituido de aguas com altas
concentracdes de anion, pogcos AP15 e PS32. Porém, representadas por geometrias com
poucas similaridades. No entanto, os altos teores de anions reforcam a existéncia de possivel
influencia das aguas da drenagem da Pilha nas dguas dos pocos PS32 e AP15. Essa hipotese
torna-se mais evidente quando observados os teores de sulfato e bicarbonato. Como referencia
as aguas da Barragem e da Pilha também foram plotadas no diagrama Stiff, onde se

enguadraram no segundo padrdo (Figuras 5.4 — B).
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Figura 5.4 - AB: Diagrama de Stiff com os dados hidroquimicos das aguas subterraneas e superficial da &rea da

mina Serra do Sossego.
Fonte: Da autora
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4.4, CARACTERIZACAO MINERALOGICA DO RESIDUO SECO DAS AGUAS DA
AREA DA MINA

O residuo seco das amostras de agua dos pogos PS32, PS04, AP15 e MNA23
apresentaram uma fase mineral. No residuo seco das &guas dos pogos PS32 e AP15 foi
encontrado o mineral gipsita Ca(S0,).2H,O (Figura 4.1). A presenca do sulfato de célcio
pode estar relacionada ao processo de neutralizacdo da acidez da drenagem das pilhas de
misto com rochas calcarias (Figura 5.2). Nesse sistema de correcdo de pH, quando a
concentracdo de sulfato excede 2 g/L em pH entre 5 e 9, ocorre a precipitacdo do
Ca(S0,).2H,0 (MELLO et al. 2014). Do mesmo modo, no residuo seco da amostra de agua
da Pilha foi identificada apenas a gipsita. Essa observacdo fortalece a hipétese de interacdo da
agua da Pilha com a agua subterranea desses pocos. Além do mais pode ser um indicativo do
alcance da drenagem das pilhas de misto na dgua subterranea uma vez que o poco AP15 fica a
200 m de distancia do ponto Pilha e com profundidade de 90 metros atingindo o aquifero
inferior.

No residuo seco da agua do poco MNA23 foi identificada a presenca de calcopirita
(CuFeS,). Esse poco esta localizado a menos de 400 m da barragem de rejeito, em cuja agua
foram identificados, no residuo seco, além da calcopirita, 0os minerais gipsita, calcita (CaCOs3),
nitratina (NaNQO3) e briartite [Cuz(Zn,Fe)GeS,]. Entretanto, a presenca da calcopirita no pogo
MNAZ23 (Figura 4.2) pode tanto estar relacionada com misturas de aguas proveniente da
barragem de rejeito, como pode indicar a interacdo da dgua com as rochas enriquecidas em
sulfetos de cobre e ferro. No entanto, a auséncia dos demais minerais encontrados na
Barragem fortalece esta ultima alternativa.

Por sua vez, no residuo seco da amostra de agua do poco PS04 (Figura 4.2), foi
identificado o mineral nitratina, Mais uma vez, a localizacdo deste pogco na central de
residuos, onde sdo depositadas embalagens de variados produtos quimicos (hipocloridrico de
sodio, acido nitrico, etc.), pode justificar a presenca do nitrato de sddio. Importante ressaltar
que a amostra de agua desse poc¢o foi a que apresentou o maior teor de cloreto, sendo menor

apenas que o teor determinado na dgua da Barragem.
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5.5. INVESTIGAQAO DA VARIACAO SAZONAL DOS TEORES DE METAIS NA
AGUA SUBTERRANEA

Os elementos quimicos Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sr e Zn, foram reunidos em
dois grupo. O primeiro agrupa os elementos que apresentaram teores nos periodos chuvosos e
de estiagem menor que 7 mg/L (Cr, Ni, Zn e Cd). O segundo grupo é constituido pelos
elementos Al, Fe, Mn e Cu, que apresentaram uma variagao significativa nos teores em fungéo
da sazonalidade, com os maiores valores no periodo de estiagem e 0s mais baixos teores nos
periodos chuvosos.

As concentracbes desses elementos foram discutidas conforme os padrdes
estabelecidos pela resolucdo do CONAMA 396/2008, para aguas subterraneas (Tabela 4.2).
Dessa forma, o paralelo com a legislagdo revelou que a maioria dos teores dos elementos do
primeiro grupo estd em conformidade com os padrdes de referéncia (parametros Cr, Ni, Zn e
Cd), porém apresentando excecBes, em que 0s teores na agua de alguns poc¢os estdo acima dos
Valores Maximos Permitidos (VMP), as quais sdo (Tabela 4.2): periodo de estiagem (2013),
os teores de Ni (pogos PS17 e PS06) e Cd (poco PS17); no periodo chuvoso (2014 e 2015), o
Ni (pocos PS04, MNA23 e AP15).

No segundo grupo a maioria das concentracdes desses elementos nas aguas dos pocos
também esta em conformidade com a resolucdo do CONAMA 396/2008, com excecBes para
os teores de alguns elementos como (Tabela 4.2): periodo de estiagem, o Al (pogos PS 32,
PS17, PS04 e PS06), 0 Mn (pogos, PS06, MNA23 e PS17), o Cu (pogos PS32, PS06 e AP15).
O Fe apresentou concentracdes superiores ao limite estabelecido (VMP) em todos 0s pocos
durante o periodo de estiagem; e nos periodos chuvosos o Al (pogos MNA23 e PS06) e Mn
(pocos AP10 e PS04). Ja o ferro, foi o elemento que apresentou 0 comportamento mais
diferenciado, no periodo chuvoso de 2014, apenas 0 po¢o PS17 apresentou concentracdo
abaixo da VMP. Entretanto, em 2015 no mesmo periodo, apenas dois pogos tiveram teores de
ferro superior ao permitido para dgua subterranea (pocos MNA23 e PS06).

Nesse contexto, a hidroguimica das &guas subterraneas na area da mina Serra do
Sossego indicou que as concentracdes dos metais, em sua maioria, sdo mais elevadas no
periodo de estiagem. Portanto, os resultados mostram que ocorre naturalmente a diluicdo das
concentragfes dos metais pelas aguas das chuvas como é esperado. No entanto, 0s pogos com
teores dos elementos (Al, Fe, Mn e Ni) acima do VMP ndo foram observados apenas no
periodo de estiagem. Cada metal tem suas peculiaridades em relacdo a sazonalidade, por
exemplo, o niquel apresentou o teor mais elevado no periodo de estiagem. Porém, o periodo

chuvoso apresentou o maior nimero de pogos com teor de Ni acima da VMP. O que pode ter
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ocorrido, que o excesso das chuvas provocou uma diluicdo, mas também uma dispersdo maior
do niquel na agua subterr@nea. Por sua vez, o aluminio e o manganés, mostraram um
comportamento diferente do niquel visto que no periodo de estiagem a agua apresentou 0s
maiores teores desses elementos e também um maior nimero de pogos com concentracdo de
aluminio e 0 manganés acima do limite permitido pela legislacdo. O cadmio e o cobre tiveram
os teores superiores ao permitido pela legislacdo apenas no periodo de estiagem. Por fim, o
ferro foi o elemento que mais variou em relacdo a sazonalidade, apresentando-se na estiagem
em todos os poc¢os acima da VMP. Nos periodos chuvosos ocorreu uma reducdo dos pocos
com valores de concentracdo de ferro superiores ao limite estabelecido na legislacdo. Porém,
0s pocos PS06 e MNA23, foram 0s Unicos que se mantiveram acima desse limite em todos 0s
periodos.

A geoquimica desses metais na dgua subterranea da mina Serra do Sossego representa
diferentes fatores de influéncia, tais como, as condic¢des climéticas da area de amostragem; as
caracteristicas fisicas particulares dos pogos em respostas as alteracBes sazonais; a
suscetibilidade da agua subterranea aos teores elevados em virtude da interacdo da dgua com
as rochas mineralizadas, de depdsito de 6xido de Fe-Cu-Au; e contribui¢bes oriundas das
atividades de exploracdo e beneficiamento do minério de cobre.

Nesse sentido, 0s pocos MNA23, PS06 e PS17 foram 0s que apresentaram as maiores
quantidade de elementos quimicos com teores acima do padrdo estabelecido na legislacdo. Por
essa razdo, algumas observacGes importantes devem ser ressaltadas sobre esses pocos. A
primeira, € que 0s trés poc¢os sao rasos (Tabela 4.1), o que permite que eles respondam mais
rapidamente as variacdes sazonais. Com isso, 0 aumento ou a reducdo de entrada de agua da
chuva, altera as caracteristicas quimicas e fisico-quimicas da &gua, provocando diluicdes,
alteracdo de pH, influenciando na mobilidade geoquimica dos metais. A segunda razdo é a
localizacdo dos pocos proximos aos pontos importantes da mina. No caso do poco MNA23,
pode ser explicada pela hip6tese do poco ter sido instalado em uma &rea de solo que
provavelmente foi revirado durante a construcdo da barragem de rejeito. Por sua vez, 0 pogo
PS06 por ser aberto, sua agua esta sujeita as deposi¢bes ao longo do tempo de materiais finos
oriundos das poeiras geradas nas atividades funcionais da mina, como: circulagdo dos
caminhdes, explosdo na cava Sequeirinho (localizada proxima ao pogo PS06) entre outros.

Em particular, o0 pogo PS17 apresentou os valores acima da VMP de varios elementos
(Al, Mn, Fe, Ni e Cd), provavelmente, devido as caracteristicas ambientais do entorno ao
pogo. Este fica em area de topografia baixa e situado em um local que teve que ser aterrado

para a construcdo de uma estrada. Em funcdo das condi¢bes do terreno, frequentemente
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alagado, considera-se que este poc¢o esta localizado em uma zona de descarga de dgua. Nessas
condicBes, a agua tem maior tempo de contato com as rochas, consequentemente maior
solubilizacédo das espécies quimicas.

Como referéncia, a agua da Barragem e na drenagem da Pilha também foram
analisadas. 1sso permitiu observar que no periodo de estiagem/2013 a Barragem apresentou 0s
teores de manganés, ferro e zinco acima dos padrdes estabelecidos na resolugdo do
CONAMA 430/2011, para langamento de efluentes. Diferente dos periodos chuvosos, que a
maioria dos elementos esta em conformidade com a legislacdo, com excecdo do cobre que
apresentou concentracdo superior ao padrdo no periodo chuvoso/2014 (Tabela 4.2). A Pilha,
no periodo chuvoso/2014 apresentou os teores acima dos padrbes para Mn, Fe, Ni e Cu. No
periodo chuvoso/2015, as concentragdes foram mais baixas e apenas os elementos Mn, Ni e
Cu foram mais elevados que a o limite estabelecido na legislacdo (Tabela 4.2). O manganés e
ferro foram os elementos em comum nessas aguas superficiais com teor acima do padrao, esse
mesmos elementos foram 0s que se apresentaram com concentragdo superior ao limite em
varios pocos. Na agua subterrdnea 0 manganés se assemelha ao ferro quimicamente em
termos de ocorréncia. No entanto, 0 manganés € menos abundante que o ferro nas rochas,
consequentemente sua concentracdo € menor que a do ferro nas aguas naturais (Feitosa &
Manoel Filho 2000)
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5.6 AAVALIA(;AO O USO DOS ISOTOPOS DE OXIGENIO, HIDROGENIO E
ESTRONCIO COMO FERRAMENTAS DE MONITORAMENTO AMBIENTAL DE
AGUAS SUBTERRANEAS DE AREAS DE EXPLORACAO MINERAL

5.6.1 8'%0 e 8D na 4gua subterranea da mina Serra do Sossego

A composicdo isotdpica da agua subterrdnea apresentou uma grande variacdo em
todos os periodos analisados. Entre os periodos chuvosos, as aguas subterraneas coletadas no
periodo chuvoso/2014, apresentaram a maior amplitude nos valores de §'°0 ¢ 8D (-2,74 a -
7,17 %o ¢ -15,6 a -46,0 %o , respectivamente). Nesse mesmo periodo, a 4gua da Barragem
apresentou os valores mais enriquecidos em **0 e D (5'%0 de 2,79 %o ¢ o 8D de 7,0 %o0) do
que o periodo chuvoso/2015 (Tabela 4.3). Comportamento semelhante foi observado na agua
da Pilha, que apresentou no perfodo chuvoso/2014 valores menos negativos de 520 de -3,82
%0 € 0D -19,9 %o. Nos periodos de estiagem estudados, as aguas subterraneas coletadas no
periodo de estiagem/2013 apresentaram a maior variagdo e os valores menos negativos, com
§8'%0 variando de -1,67 a -7,29 %o ¢ o 8D de -0,23 a —46,1 %,. A Barragem foi amostrada
apenas na estiagem/2014 e apresentou valores de 5'%0 de 1,25 %o ¢ de 3D de 5,0 %o.

A composicao isotopica do oxigénio e hidrogénio das aguas subterraneas e superficiais
da &rea da mina do Serra do Sossego foram plotados no diagrama 820 versus 8D, junto com a
Reta de Agua Metedrica Global (RAMG) e Reta de Agua Meteérica Local (RAML), (Figuras
5.5 e 5.6). Os dados isotopicos das aguas dos pocos da mina Serra do Sossego plotados neste
diagrama, mostram que a maioria das amostras localizou-se ao longo da RAML. O
posicionamento das amostras sobre a RAML aconteceu tanto para as amostras coletadas nos
periodos de estiagem quanto para as amostras coletadas nos periodos chuvosos. Esse
comportamento indica que as aguas subterraneas da area da mina sdo originadas das aguas
metedricas dessa regido.

A 4gua do pogo AP15 coletada no periodo chuvoso/2014 foi a Unica amostra de &gua
subterranea que se desviou das duas retas de agua meteorica, se posicionando abaixo da
RAMG (Figura 5.5). Este comportamento sugere o efeito de evaporacdo sobre essas aguas,
com enriquecimento nos is6topos 20 e D (Bakaria et al. 2013). No periodo de estiagem/2013
a agua do poco AP15 mostrou-se novamente muito mais enriquecida nos isotopos pesados
(**0 e D) em relagdo a todas as amostras das campanhas realizadas (Tabela 4.3), mas
manteve-se sobre RAML (Figura 5.6). Nesse sentido, a variacao isotopica da dgua do pogo
AP15 pode estar relacionada as condicdes topogréaficas do poco, considerando que esse € um
poco profundo (90 m de profundidade), o que possibilita que ele mantenha informacdes de

efeitos de fracionamento que atuaram anteriormente sobre suas fontes de recargas. Com base
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na caracterizacdo hidroquimica da &gua subterranea, o po¢o AP15 recebe contribuicdo da
drenagem da pilha de misto, o que provavelmente pode estar influenciando na variacdo
isotopica da agua desse poco no periodo chuvoso.

Ainda em relacdo as figuras 5.5 e 5.6, as amostras de dgua do poco PS17 apresentaram
os valores de 5'%0 e de & D mais negativos que as dguas dos demais pogos durante todo o
estudo, com pequena variagdo entre os periodos sazonais, confirmada pela sua posicdo
constante sobre a RAML. O posicionamento dessas amostras sugere que a agua desse poco é
0 que mais representaria a agua da chuva local. Varias caracteristicas desse poco
fundamentam essa observa¢do, como: o pogo PS17 ¢ raso (profundidade < 2 m), estd
localizado em area topograficamente mais baixa que alaga no periodo chuvoso. Além disso,
possui 0 nivel freatico situando-se em média a 2 metros de profundidade no periodo de
estiagem e 1,5 metros no periodo chuvoso. Esse conjunto de caracteristicas € um indicativo
gue nesse poco a agua é frequentemente renovada pela precipitacéo.

Além do mais, os valores muito negativos para precipitacdo na regido onde esta
localizada a mina Serra do Sossego é esperado. Haja vista, que em Belém, ja foram
determinados na agua da chuva valores médios anuais de 8180 e de 3D de -2,66 e -13.,8 %o,
respectivamente (Rozanski et al. 1995). Enquanto que (Salati et al. 1979) determinou um
valor um pouco mais negativo para 5'°0 na precipitacdo de Belém, em torno de -4,7 %o .
Visto que a mina estd localizada a mais de 900 km dessa capital e igualmente da zona
costeira, sdo esparados valores mais negativos de &0 e de 8D devido ao efeito
continentalidade (Rozanski et al. 1993).

A distribuicio espacial dos valores de 8*°0 na area da mina Serra do Sossego (Figura
5.7 A-E) mostra que no periodo de estiagem/2013 as &guas subterraneas sdo mais
enriquecidas em **0 que no periodo de estiagem/2014. No entanto, durante o periodo
chuvoso é possivel identificar dois grupos de aguas subterrdneas com comportamentos
distintos. O primeiro grupo (grupo A) é formado pelas amostras dos pogos PS17, PS06,
MNAZ23, e PS04. Essas amostras tém em comum, 0 enriquecimento em 20 durante a coleta
realizada no periodo chuvoso de 2015 em relagdo a esse mesmo periodo de 2014 (Tabela 4.3).
O segundo grupo (grupo B) é formado pelas amostras dos pogos AP15, PS32 e pela 4gua da
Pilha. Tais amostras tém em comum o fato de estarem mais enriquecidas em **0 no periodo
chuvoso de 2014 do que nesse periodo em 2015, apresentando assim comportamento
contrario ao do grupo A.

No periodo com maior indice de precipitacdo (chuvoso/2014) os valores de 80 sdo

mais negativos em decorréncia do efeito quantidade (Sharp 2007). No entanto, as amostras
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dos pogos AP15 e PS32 apresentaram-se mais enriquecidas em 0 no perfodo chuvoso/2014.
Visto que estes pocos estdo situados proximos a Pilha de misto, é possivel que este
enriquecimento esteja associado a influéncia da drenagem da Pilha, que se apresentou também
mais enriquecido em ‘20 neste mesmo periodo. A hipétese de interac&o entre a agua da Pilha
e a dos pocos AP15 e PS32 também foi sugerida anteriormente com base na semelhanca entre
os dados hidroquimicos dessas aguas.
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5.6.2 Variacdo da razdo ¥'Sr/®*Sr na agua subterranea da mina Serra do Sossego

Os valores da razdo ®'Sr/®*Sr na 4gua subterranea variaram de 0,7150 a 0,7450 (Tabela
4.3). As amostras de agua subterrdnea quando analisadas por periodo sazonal, apresentaram
pequena variacdo nos valores dessa razdo entre o periodo de estiagem e chuvoso. O pogo
MNAZ23 foi 0 que mostrou maior diferenca, com os valores da razao 'Sr/%°Sr de 0,7150 e
0,7164 nos periodos chuvosos e de 0,7401 e 0,7450 nas amostras coletadas na estiagem.
Valores altos dessa razdo podem estar associados a dissolu¢do de minerais ricos em Rb, como
K-feldspato e micas (Faure 1986).

O presente trabalho determinou em amostra de rocha granitica coletada na mina Serra
do Sossego, o valor de 0,7474 para a razdo ®’Sr/*®Sr. A interacdo com as rochas também pode
explicar os valores mais radiogénicos observados no poco PS17 (0,7331 a 0,7343), pelo fato
desse poco estar situado em uma &rea que fica alagada a maior parte do tempo, o que favorece
a dissolucdo dos minerais.

As amostras de agua subterranea dos periodos de estiagem/2014 e chuvoso/2014
foram plotadas no diagrama com os valores da razao ¥Sr/*®Sr em funco da concentragéo do
estroncio (Figura 5.8). Neste diagrama foi possivel perceber mais claramente a pequena
amplitude entre os valores da razdo ®Sr/®*Sr em cada amostra em relacdo a sazonalidade. A
concentracdo de estroncio também apresentou uma variacdo pequena entre uma amostragem e
outra, com teores no periodo chuvoso no intervalo de 0,69 a 4,77 mg/L. Enquanto que no
periodo de estiagem os teores variaram entre de 0,66 e 1,98 mg/L. A maior concentracdo
desse elemento foi determinada no periodo de chuvoso no pogo PS32 (4,77 mg/L). No
entanto, esse poc¢o ndo foi amostrado na estiagem/2014 (Tabela 4.3).

Como referencia a composicao isotépica do estroncio também foi determinada nas
4guas da Barragem e Pilha. Na Barragem, os valores da raz&o ®'Sr/®*Sr variaram entre 0,7458
e 0,7539. A Pilha apresentou os valores dessa razéo similares aos encontrados na maioria das
aguas subterraneas (0,7243 e 0,7244). Na maioria das amostras de aguas superficiais as

concentragdes de estroncio foram inferior a 4 mg/L (Tabela 4.3).
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5.7 DEFINICOES DE MEMBROS FINAIS E MODELOS DE MISTURA

As barragens de rejeito de atividades de beneficiamento de minérios representam um
compartimento de relevancia no monitoramento ambiental. Isso devido & Barragem poder
apresentar formas indesejaveis de saidas de agua, como a infiltracdo (Espdsito 1995). Nesse
sentido o presente trabalho propds elaborar e avaliar trés modelos de misturas, construidos
através da variacgdo isotopica dos elementos hidrogénio, oxigénio e estréncio.

Os modelos de misturas binarias foram dimensionados com dois membros finais, A e
B. A Barragem foi escolhida como membro final A. A escolha da Barragem foi baseada no
objetivo do trabalho, que é de avaliar se a composicao isotdpica destes elementos pode ser
aplicada na investigacdo de influéncia da barragem de rejeito sobre a agua subterrénea. O
membro final B, foi 0 po¢o PS17, adotado como representativo da dgua da chuva. Da amostra
de agua desse poco foram adotados para o célculo de mistura os dados de §°0, 8D e a
concentracdo de estroncio. Os valores da razdo ®'Sr/%°Sr da 4gua desse poco ndo foram
utilizados por apresentar valores muito radiogénicos (0,7340 e 0,7343), indicando influencia
das rochas. Dessa maneira, foi adotado o valor da razdo ®Sr/®Sr (0,7053) da 4gua da chuva
da regido metropolitana de Belém determinado por Oliveira Filho (2012). O valor apresentado
por esse autor € proximo dos valores dessa razdo encontrado na literatura para dgua da chuva,
como por exemplo de 0,7088 (Chatterjee et al. 2012), de 0,7097 (Rao et al, 2015) e 0,7091
(Xu et al. 2009).

A mistura entre a Barragem e a &gua da chuva foi baseada na definicdo de que as
aguas subterraneas na area da mina Serra do Sossego sdo originadas de recargas de aguas
metedricas da regido (Figura 5.5 e 5.6). Esses modelos de misturas s6 foram dimensionados
devido a existéncia de contrastes entre os dados isotopicos da Barragem e do pogo PS17. E
possivel notar que os valores de '20 e 8D na Barragem sdo positivos enquanto que a 4gua do
poco PS17 e empobrecida em 20 e D, apresentando valores de 5'%0 e 8D muito negativos.
Quanto aos valores da razdo 'Sr/%sr, a Barragem apresenta valores bem mais radiogénicos

que a &gua da chuva.
5.7.1 Modelo de mistura com isotopos de oxigénio e hidrogénio

O modelo de mistura utilizando os valores de 820 e 8D foi elaborado para auxiliar no
monitoramento de &gua subterranea em areas de exploracdo e beneficiamento de minério.

Negrel et al. (2017) tragou uma mistura binaria utilizando is6topos de 880 e 8D e verificou
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que a agua subterrénea estava sendo contaminada pela pluma de poluentes (solugdo rica em
Cl) oriunda de uma industria eletroquimica em uma fragéo de até 10% de mistura.

Nesse sentido, 0 modelo de mistura (Figura 5.9 e 5.10) foi construido a partir de uma
interacdo matematica entre dois membros finais (A e B), a Barragem e o poco PS17. Para este
modelo foram tracadas varias fragdes (fa) de misturas entre os dois membros finais (Tabela
5.2). As misturas binérias foram definidas pelas equacdes 5.1 e 5.2 (Faure 1986). Dessa
forma, foram determinadas duas retas de misturas, uma para o periodo de estiagem/2014

(Equacdo 5.3) e outra para o periodo/2014 chuvoso (Equacédo 5.4).

8'%0Mm = 880afa+ 6205 (1-fa) (Eq. 5.1)
Dy = 8'Dafat 8Dg(1-fa) (Eq. 5.2)
oD = 6,04 $*°0 - 2,60 (Eq. 5.3)
8D=5,33 6'°0 - 7,85 (Eq. 5.4)

Os valores 5'%0 e de 8D das amostras de agua subterranea e da Pilha foram plotados
nos diagramas (Figura 5.9 e 5.10) conforme os periodos sazonais em que foram coletadas. O
posicionamento dessas aguas ao longo da RAML e a amplitude maior do que o esperado para
os valores de 5'®0 e de 8D para uma 4rea ndo muito extensa pode indicar que a composicao
isotopica do oxigénio e do hidrogénio seja produto da interacdo das aguas subterraneas com
fontes mais enriquecidas em *%0 e D. Para Clark & Fritz (1997), a composicéo isotépica do
oxigénio e hidrogénio na agua subterranea pode ser influenciada por diferentes tipos de solo,
vegetacdo, fluxo em zona ndo saturada através de porosidade heterogénea, perdas através de
evaporacéo e transpiracao e ainda variacdo sazonal de recarga.

Todavia, esse modelo de mistura tracado entre a agua da Barragem e a agua chuva
utilizando os valores de 820 e de 8D, ndo indicou uma interagdo da barragem de rejeito com
a agua subterranea da area da mina. No entanto, as retas de misturas tragcadas podem servir
como parametro de monitoramentos futuro da agua subterrdnea da area da mina Serra do

Sossego.



Tabela 5.2 - FragBes de misturas e os valores de 80w 8Dy ap6s a mistura entre os membros finais A e B,
Barragem e PS17.

Chuvoso/2014 Estiagem/2014
%0 DM faw) 6°Om DM faw)
-7,17 -460 0 -7,09 -454 0
-6,67 -434 5 -6,67 -429 5
-5,67 -381 15 -584 -379 15
-468 -328 25 -500 -328 25
-368 -275 35 -417 -27.8 35
-2,69 -222 45 -334 -227 45
-169 -169 55 -250 -17,7 55
-0,70 -116 65 ~-167 -12,7 65
030 -625 75 -0,83 -7,6 75
1,30 -0,95 85 0,00 -2,58 85
229 435 95 0,84 2,46 95
2,79 7,00 100 1,25 4,98 100
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Figura 5.9 - Reta de mistura entre as dguas da Barragem e do poco PS17 para o periodo chuvoso 2014. As fragGes de mistura representam a proporcao da dgua da Barragem.
RAML segundo Martinelli e colaboradores em 1996

Fonte: Da autora
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Figura 5.10 - Modelo de mistura entre as aguas da Barragem e do pogo PS17 para o periodo de estiagem/2014. As fragfes de mistura representam a propor¢do da agua da
Barragem. RAML segundo Martinelli e colaboradores em 1996.

Fonte: Da autora
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5.7.2 Modelo de mistura com is6topos de estréncio

O segundo modelo de mistura foi elaborado com os valores da razdo ®'Sr/%°Sr em
funcdo da concentracdo do estroncio (mg/L). Esse modelo de mistura foi dimensionado tendo
como membros finais as aguas da Barragem e do poco PS17 (A e B, respectivamente). Dessa
forma, foram elaborados dois modelos de mistura, um para o periodo de estiagem/2014 e
outro para o periodo chuvoso/2014, obtidos pelas equacbes 5.5 e 5.6. Para o célculo do
modelamento, varias fragoes (fa) de mistura foram aplicadas, onde fa refere-se a proporcéo do
membro final A na mistura(Tabela 5.4).

Srpm= Srafa+Srg (1. fa) (Eq. 5.5)
C'Sr/2°Sr)m = ('Sr/*Sr )a fa (Sra/Srw) + (8'Sr/®Sr)g (1-fA) (Sre/Sryv) (Eq. 5.6)

Com a plotagem dos dados das duas campanhas de amostragem foi possivel obter as
seguintes informacBes. No modelo de mistura dimensionado para o periodo chuvoso, as
amostras de agua subterranea dos pogos PS06, AP10 e AP15 ficaram sobre a linha de mistura,
na fracdo 25% do membro final A (Barragem). Ademais, a amostra do po¢o PS04 ficou bem
préxima da posicdo desses dois pogos (Figura 5.11). No modelo elaborado para o periodo
estiagem, devido alguns pocos estarem secos foram plotados apenas quatro pocos (AP10,
MNAZ23, PS04 e AP15), e nenhuma amostra de &gua subterrnea ficou sobre a linha de
mistura (Figura 5.12).

O posicionamento das amostras de agua sobre a linha de mistura sugere que a agua
subterranea da area da mina Serra do Sossego podem estar refletindo uma interacdo com a
agua da barragem de rejeito. Alternativamente, o0 modelo também pode indicar uma interacao
com as rochas da area da mina, haja vista, que o granito na mina Serra do Sossego apresentou
o valor da razdo 'Sr/%°Sr de 0,7474. Esse valor é préximo aos valores dessa razdo
determinados na &gua da Barragem (0,7458 a 0,7539). Tal similaridade, a principio, nédo
permitiria individualizar a eventual contribuicdo da barragem de rejeito. No entanto, como a
4gua subterranea apresenta valores menos radiogénicos da razdo ®'Sr/%Sr (0,7161 a 0,7283) e
bem abaixo dos valores da barragem, a composi¢édo isotopica do estroncio pode ser usada no

monitoramento ambiental da agua subterranea.



Tabela 5.4 - Fragdes dos membros finais na mistura da dgua da Barragem (A) e do pogo PS17 (B)

Estiagem/2014 Chuvoso/2014
¥Sr/®SrM  SrM (Ig) ¥Sr/fSrM M SrM ((‘:2)
0,7053 066 0 0,7053 069 0
0,7141 079 1 0,7121 079 1
0,7204 092 3 0,7173 088 3
0,7251 1,04 5 0,7216 098 5
0,7318 1,30 10 0,7280 1,17 10
0,7363 156 15 0,7325 1,37 15
0,7396 181 25 0,7360 156 25
0,7420 207 35 0,7387 1,75 35
0,7439 2,32 45 0,7408 1,94 45
0,7482 3,22 100 0,7458 2,62 100

Fonte: Da autora
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Figura 5.11 - Modelo de mistura dimensionado para o periodo de chuvoso/2014. As fragdes de mistura representam a proporg¢do da 4gua da Barragem.
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5.7.3 Modelo de mistura com isotopos de oxigénio e estréncio

Um terceiro modelo de mistura foi proposto para 0 monitoramento ambiental da agua
subterranea em &rea de mineracdo. Esse modelo foi elaborado a partir dos valores da razéo
87Sr/%8Sr em funcdo dos valores de 520 de dois membros finais, Barragem e PS17 (A e B).

Para o célculo do modelamento, varias fracGes (fa) de mistura foram aplicadas (Tabela
5.5). Com isso, foram determinadas duas curvas de mistura, uma para o periodo de estiagem e
outra para o periodo chuvoso. Ambas obtidas pelas equacdes 5.7, 5.8 e 5.9 (Faure 1986,
Négrel et al. 2004).

Os diagramas com a curva de mistura gerada com os valores da razdo 8'Sr/%°Sr em
funcdo de 'O, modelada para o periodo chuvoso/2014 e de estiagem/2014 estdo
apresentados nas figuras 5.13 e 5.14.. As amostras foram plotadas nos diagramas
correspondentes ao perodo de coleta. Assim, observa-se que no periodo chuvoso e de
estiagem, as amostras ficaram dispersas no diagrama em relacdo a curva de mistura. A
excecao foi 0 poco PS04 que ficou proximo a reta de mistura nos dois periodos. Deste modo,
observa-se que a amostra de dgua desse poco se aproxima da curva na fracdo entre 15 e 25%.
(Figuras 5.13 e 5.14).

Nesse sentido, o posicionamento dessas amostras fora da curva mistura sugere nao
houve interacdo entre a 4gua da Barragem e as dguas subterraneas, nos periodos utilizados no
modelamento. No entanto, ndo se pode destacar a hipotese do po¢o PS04 esta sendo
influenciado pela 4gua da barragem de rejeito, pois chama a atencdo o posicionamento desse
poco proximo a curva de mistura. Principalmente quando observamos que esse pogo foi o
unico que apresentou valor mais alto de cloreto e 0 mineral nitratina no residuo seco, assim
como a Barragem. Por outro lado, vale a pena recordar, que o pogo PS04 esta situado na
central de residuos, onde sdo descartadas as embalagens de variados produtos quimicos, além
de outros materiais, utilizados nas atividades da mina. Os dados hidroquimicos mostraram o
comportamento singular da agua deste poco, que pode estar relacionado ao fato da area ser

utilizada para o descarte e triagem do material a ser reciclado.

5180m = 6180afa+ 8%05(1-fa) (Eq.5.7)

SrM= SrAf/_\+ SrB(l_ fA) (Eq 58)

C'Sr/2Sr)m = (4'Sr/%Sr )a fa (Sra/Sri) + (8'Sr/%Sr)g (1-fa) (Sre/Srav) (Eq. 5.9)



Tabela 5.5 - Fracdes de misturas e valores da razao ¥Sr/*°Sry, e de "0y no modelo de mistura proposto
considerando os membros finais A (Barragem) e B (PS17).

Chuvoso/2014 £ 0% Estiagem/2014
380m(%0) F'SH*Sry | | 88Om(%0) T'Sr/*Sry,
7,17 0,7053| -7,09 0,7053
6,67 0,7141| 5 -6,67 0,7121
5,67 0,7251| 15 -5,84 0,7216
-4,68 0,7318| 25 -5,00 0,7280
-3,68 0,7363| 35 -4,17 0,7325
-2,69 0,739 | 45 -3,34 0,7360
2,79 0,7482| 100 1,25 0,7458

Fonte: Da autora
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5.8 ASSINATURA ISOTOPICA DO CHUMBO NA AGUA SUBTERRANEA DA MINA
SERRA DO SOSSEGO

O estudo da composicéo isotopica do chumbo com base na sazonalidade mostrou que
a variacdo sazonal ndo influencia na composicdo isotopica deste elemento. As amostras
coletadas no periodo de estiagem e no periodo chuvoso apresentaram os valores da razédo
206pp/207ph com pequena variagdo, quando analisadas individualmente (Figuras 4.15 A e B).
As alteragdes sazonais também ndo foram significativas no teor do chumbo que, em geral, ndo
apresentou concentragdes mais altas ou mais baixas em fungdo do periodo sazonal da coleta
(Figura 4.15 B).

A composicdo isotopica da dgua subterranea esta representada no diagrama construido
com os valores da razdo °Pb/?’Pb em funcdo dos valores da razdo 2°°Pb/**Pb. Nesse
diagrama foram plotados também, como referéncia, a composicao isotdpica do chumbo na
Barragem e a composicao isotopica do chumbo determinada por Silva (2017) na calcopirita,
no diabasio e no granito da cava Sequeirinho, e em um gabro da cava Sossego (Figura 4.16).
As amostras de dgua dos pocos PS17, PS04, AP15, PS32 e a amosta da Barragem ficaram
concentradas na parte inferior esquerda do grafico, enquanto as amostras dos pocos MNA23,
PS06 e da calcopirita e do diabasio se posicionaram no meio do diagrama. Por sua vez, as
amostras de granito e gabro plotaram na parte superior direita do diagrama. Do mesmo modo,
quando as amostras de agua subterranea foram plotados no diagrama com os valores da razao
206pp/204ph em fungdo dos valores da razdo “°Pb/?**Pb, a agua dos pocos PS17, PS04, AP15,
PS32 e a agua da Barragem ficaram concentradas no canto inferir esquerdo do grafico,
enquanto as amostras dos pocos MNA23 e PS06 se mantiveram afastadas, posicionadas no
meio do diagrama (Figura 4.17).

Nesse sentido, o posicionamento das amostras de dgua dos pogcos PS17, PS04, AP15,
PS32 e da agua da barragem de rejeito nos diagramas indica que os valores das razbes
206ppy207ppy  206ppy204pp @ 208ph20%ph nessas aguas sdo pouco radiogénicas (Figuras 4.16 e
4.17). As éguas dos pocos AP15 e PS32 (*®Pb/%Pb = 1,1481 a 1,1663) seriam
representativas da composicdo isotopica do chumbo da &gua subterrdnea da area da mina,
refletindo, em grande parte, a assinatura isotdpica do chumbo na agua meteorica. As aguas
subterraneas dos pocos PS04 (*°Pb/*’Pb =1,1784 — 1,1850) e PS17 (**®*Pb/*’Pb = 1,2100 —
1,2160) mostrariam uma contribuicdo, embora pequena, das rochas da regido. Por sua vez, a
4gua da Barragem, com valor da razdo “°’Pb/?°°Pb de 1,2279, mostra uma maior contribuicéo

do minério e da rocha. Esta assinatura isotOpica mais radiogenica é esperada uma vez que a
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agua da barragem além de ser reciclada estd em contato direto com o minério beneficiado e o
seu rejeito cominuido.

O posicionamento dos pocos MNA23 e PS06 na porc¢édo central dos diagramas (figuras
4.16 e 4.17) mostra que as dguas desses pogos possuem uma assinatura isotépica bem mais
radiogénica do que a encontrada nas demais amostras de &gua (subterranea e barragem). A
comparacdo das razdes isotopicas do chumbo da agua dos pocos MNA23 e PS06 com as
razdes isotdpica do chumbo determinadas por Silva (2017) na calcopirita e no diabasio,
observou-se gque as dguas subterraneas nesses po¢os apresentaram uma assinatura isotépica do
chumbo semelhante a desse mineral e do diabasio da cava Sequeirinho. Com isso, a agua
subterranea desses pogos mostrou ter a assinatura isotépica bem mais radiogénica que as
aguas subterraneas estudadas na mina Serra do Sossego, indicando uma acentuada influencia
de fontes geogénicas.

No caso do poco MNAZ23, a influéncia mais forte dos minerais e rochas sobre a
composicdo isotdpica do chumbo na &gua decorre, possivelmente, do fato deste poco ter sido
instalado em uma area onde solo foi provavelmente revirado durante a construcdo da
barragem de rejeito. A presenca de calcopirita no residuo seco da amostra de dgua desse poc¢o
(Figura 4.2) reforca essa interagdo entre a agua e o solo, uma vez que sugere a presenca de
cobre, ferro e enxofre em quantidades razoaveis na agua. Por sua vez, o poco PS06 por ser
aberto, esta sujeito a deposicdes, ao longo do tempo, de particulas oriundas das poeiras
geradas nas atividades funcionais da mina, como: circulacdo dos caminhdes, explosdo na cava
Siqueirinho (localizada proxima ao poco PS06), entre outros.

Um fato que deve ser ressaltado é que os dados hidroquimicos e os de isétopos de
enxofre, oxigénio e estrdncio sugeriram a influencia das aguas de drenagem da pilha nos
pocos AP15 e PS32. Todavia, essa indicacdo, ndo foi corroborada pelos dados de isétopos de
chumbo, uma vez que o valor determinado da razdo 2°*Pb/**’Pb na agua de drenagem da pilha
foi de 1,7571. Embora, essa razéo isotopica tenha apresentado alto erro analitico estima-se,
entretanto, que a composicdo isotépica do chumbo na drenagem da pilha de misto seja
comparavel aquela das rochas e minerais da area da mina (> 1,68 - Anexo C), uma vez que a
agua de drenagem participa das reacfes de oxidacdo do sulfeto nas pilhas de misto, como
indicado pelos altos teores de sulfato presentes nela.

Portanto, considerando o valor significativamente mais alto da razdo *®°Pb/*’Pb na
drenagem da pilha, como poderia ser explicado o fato de que na agua dos pogos AP15 e PS32
foram encontrados os valores mais baixos para esta razdo (1,1481 a 1,1663) na agua

subterranea da area da mina Serra do Sossego. Isso ndo seria compativel com a possivel
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contribuicdo da drenagem das pilhas de misto, principalmente no periodo chuvoso, para a
agua subterrénea desses pogos. Esses pocos deveriam apresentar valores mais radiogenicos
dessa razdo, refletindo a influéncia do minério e das rochas caracteristicas da agua da
drenagem pilha. Uma explicacdo alternativa estaria na barreira de calcario na base da pilha
que provoca a precipitacdo de metais como o chumbo, na forma de carbonato, deixando a
dgua da drenagem com baixos teores deste elemento (< 0,8 pg/L). Assim, a baixa
concentracdo de chumbo na agua de drenagem da pilha (até 10 vezes menor que nos pocos
AP15 e PS32), pode explicar porque a agua subterranea nos pog¢os AP15 e PS32 nao
apresenta a assinatura isotdpica de chumbo similar a da drenagem das pilhas.

Em vista dos resultados, 0 uso da composicao isotépica do chumbo no monitoramento
ambiental da influencia das dguas oriundas da barragem de rejeito sob as aguas subterraneas
na area da mina Serra do Sossego é viavel, uma vez que existe contraste isotopico entre as
aguas subterréneas e a agua da barragem de rejeito. A composicao isotopica do chumbo na
agua subterranea dos pogos PS17, PS04, AP15, PS32 é menos radiogénicas, com valores mais
baixos da razdo 2*°Pb/*’Pb. Assim, uma eventual contribuicéo da agua da barragem de rejeito
tornaria a composicdo isotopica do chumbo na dgua mais radiogenica, levando a um aumento
dessa razdo. Por sua vez, a agua dos pogos MNA23 e PS06, que possuem valores bem mais
altos da razdo 2°°Pb/*’Pb, apresentaria uma reducéo no valor dessa razdo no caso de

contribuicdo da dgua da barragem de rejeito.
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59 AVALIACAO USO DA COMPOSICAO ISOTOPJCA DO ENXOFRE NO
MONITORAMENTO AMBIENTAL DA AGUA SUBTERRANEA DA AREA DA MINA
SERRA DO SOSSEGO

Os valores de §**S no sulfato dissolvido na 4gua subterranea apresentou uma grande
variacdo, 0 que sugere a existéncia de diferentes fontes de sulfato para dguas subterraneas da
mina (Tabela 4.4 e Figura 4.18). Nesse sentido, foram observadas algumas situagdes distintas
da composicdo isotépica do enxofre nessas aguas. A primeira sdo os altos valores de §*'S
encontrado na agua do pogo PS04, na faixa de 15,50 a 16,08 %o. Esses valores mostram um
enriquecimento em 3*S na 4gua desse poco. Por sua vez, a agua dos pogos PS32 e AP15
apresentaram os valores de 84S variando entre 2,83 e 3,18 %o. Esses valores indicam que as
4guas desses pocos sdo bem mais empobrecidas em **S do que a 4gua do pogo PS04,

A &gua subterranea pode apresentar contribui¢do isotdpica de varias fontes, como as
precipitacbes atmosféricas, interacdo com rochas ou minerais, aerossois marinhos e
contribuicdes biolégicas. Para Mook (2000) valores altos de  §**S no sulfato dissolvido na
agua subterranea, muitas vezes superior a 20%o, sdo originados da reducgédo bacteriana do SO,
em H,S, deixando o sulfato residual enriquecido em 3*S. Enquanto que o sulfato formado por
oxidacao de sulfetos, sio isotopicamente mais leve, com valores de §**S menores que 10 %o.

Comparando os dados hidroquimicos, e as composic¢Ges isotOpicas do oxigénio,
hidrogénio, estrobncio e do chumbo da &gua do po¢o PS04 com a maioria das aguas
subterraneas, observou-se que a semelhanca dos dados, é possivel interpretar que a
composicdo isotopica do enxofre da dgua do poco PS04 pode representar a assinatura
isotopica do enxofre da dgua subterranea da mina Serra do Sossego. Porém, considerando as
caracteristicas do entorno do poco situado e uma central de residuo, ndo se pode descartar a
hipotese de que a assinatura isotdpica de enxofre na agua do poco PS04 esteja sendo
influenciada pelos residuos descartados nessa area.

Por sua vez, os valores de 5**S na &gua subterranea dos pogos PS32 e AP15, sdo
similares aos valores determinado nos sulfetos (2,3 e 7 %o) do deposito Sossego por Monteiro
et al. (2008). Indicando que a origem do sulfato dissolvido na 4gua subterranea desses pogos
seria proveniente da oxidagdo dos sulfetos. Os valores de 8%'S em torno de 2,22 e 2,32 %o
determinado nas amostras de agua da Pilha reforcam a hipdtese, de influencia da drenagem
das pilhas de misto sobre a agua dos pocos PS32 e AP15 (Figura 5.18).

Por outro lado, a aplicacdo da composigéo isotopica do enxofre como ferramenta para
0 monitoramento ambiental de 4gua subterrénea, apresentou uma limitagcdo na area de estudo.

Isso devido ndo haver contraste entre valores de §**S da barragem de rejeito (+ 2%o) com agua
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oriunda da drenagem das pilhas de misto (+ 2%o), o que dificulta a identificacdo da fonte de
contribuicdo. Porém, a composicdo isotdpica do enxofre pode detectar a existéncia de
influencia desses compartimentos sobre agua subterranea. Dessa maneira, o presente trabalho
considerou viavel a aplicacdo da composicdo isotdpica do enxofre como ferramenta para o
monitoramento ambiental de aguas subterrneas vulneraveis as atividades de mineragdo no

caso da mina da Serra do Sossego.
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6 CONCLUSOES
A caracterizacdo hidroquimica das aguas da area da mina Serra do Sossego mostrou

que elas estdo em desequilibrio idnico devido ao excesso de anions. Apenas as aguas dos
pogos PS17, AP10 e MNA23 estdo balanceadas. Ademais, as aguas da area da mina séo
moderadamente &cida, e 0s pocos sob possiveis influéncias das atividades da mina
apresentaram elevada condutividade elétrica e teores mais elevados de algumas espécies
quimicas como sulfato, ferro, manganés e cobre. Os maiores valores de condutividade elétrica
e sulfato na &gua subterrédnea foram encontrados nas dguas dos pocos PS32 e AP15, ambos
localizados nas proximidades da pilha de misto, onde a drenagem possui, igualmente, altos

valores tanto de condutividade elétrica quanto de sulfato.

A mineralogia dos residuos secos obtidos ap6s evaporacdo das amostras de aguas
subterranea e superficial, também indicou semelhancas entre a agua dos pogos PS32, AP15 e
a drenagem da Pilha, com todos apresentando o mineral gipsita Ca(SO,).2H,0. O pogo
MNA23 chama atencdo por ter sido identificada a calcopirita (CuFeS;) no residuo seco da
agua desse pogo, sugerindo uma maior interacdo da agua com as rochas enriquecidas em

sulfetos de cobre e ferro.

A composicdo isotdpica do chumbo na agua subterrdnea dos pogos PS17, PS04,
AP15, PS32 e na agua da Barragem mostrou os valores menos radiogénicos para a razdo
28pp/207ph - Dentro desse grupo, a agua amostrada nos pocos AP15 e PS32 seriam
representativas da composicdo isotopica do chumbo da &gua subterranea da area da mina,
podendo refletir, em grande parte, a assinatura isotépica do chumbo na agua metedrica. A
assinatura isotdpica do chumbo da agua subterranea amostrada nos pocos PS04 e PS17 ja
mostraria uma contribuigdo, embora pequena, das rochas da regido. Por sua vez, a composi¢éo
isotpica do chumbo na &gua da Barragem, sugere uma maior contribuicdo do minério e da
rocha. A &gua dos pocos MNA23 e PS06 possui uma assinatura isotopica bem mais
radiogénica do que a encontrada na 4gua dos demais pocos, sendo similar as assinaturas da

calcopirita e do diabasio da cava Sequeirinho.

O contraste na composi¢do isotopica do chumbo entre a 4gua subterranea e a agua da
barragem de rejeito torna viavel o uso dos isétopos deste elemento no monitoramento
ambiental da influéncia da &gua oriunda da barragem de rejeito sobre a agua subterrénea na
area da mina Serra do Sossego. Desse modo, nos po¢os em que a composicao isotopica do

chumbo na agua subterranea for menos radiogénica que a da agua da barragem, uma eventual
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contribuicdo dessa Ultima tornaria a composicao isotopica desse elemento mais radiogénica na
agua subterrdnea. Contrariamente, naqueles pocos onde a &gua subterrdnea apresenta
assinatura isotépica do chumbo mais radiogénica haveria uma reducdo nos valores das razdes

isotopicas de chumbo, no caso de contribuicdo da dgua da barragem.

Os valores de 5**S na agua do pogo AP04 (~16%o) sugerem duas hipoteses de
interpretacdo. A primeira é que os valores mais enriquecidos de *'S determinado na 4gua
desse poco podem ser representativos da variacdo isotopica da &gua subterrnea da area da
mina. A outra hipdtese esta ligada ao fato deste poco situado em uma central de residuos,
onde as embalagens dos produtos quimicos ali descartados podem estar influenciando na agua
desse poco. O valor mais alto de cloreto e a presenca de nitratina reforcam esta Gltima
hipotese. De outro lado, a agua dos pogos PS32 e AP15 apresentou assinatura isotopica do
enxofre bem mais empobrecida em **S, com valores de §**S (2 ¢ 3 %o) ¢ similares aos da Pilha
e da Barragem 8%s (~ 2%o0). A proximidade desses pocos com as pilhas de misto sugere que a
agua subterranea recebeu contribuicdo da drenagem da Pilha. Entretanto, a semelhanca da
assinatura isotopica do enxofre entre as 4guas da Pilha e da Barragem, bem como com aquela
do sulfeto do depésito do Sossego (5**S ~2 e 7 %o) impede o reconhecimento da eventual

contribuicdo da barragem de rejeito para a 4gua subterranea.

O modelo de mistura utilizando os valores da razdo °'Sr/%°Sr em funcdo da
concentracdo do estréncio também apresenta limitacdo, por ndo existir contrastes entre 0s
valores da razdo ®’Sr/*®Sr da barragem de rejeito (0,7458 a 0,7539) com as rochas da &rea da
mina (granito 0,7474). Tal similaridade, a principio, ndo permitiria individualizar a eventual
contribuicdo da barragem de rejeito. No entanto, como a agua subterranea apresenta valores
menos radiogénicos da razdo ®'Sr/®Sr (0,7161 a 0,7283) e bem abaixo dos valores da
barragem, a composicao isotopica do estroncio pode ser usada no monitoramento ambiental
da 4gua subterranea. Quando a razdo 'Sr/*Sr ¢ relacionada com os valores de 5'%0, na
construcdo de um segundo modelo de mistura, foi possivel observar mais claramente que nao
havia interagdo entre a agua da Barragem e a &gua subterrnea, nos periodos de coleta
utilizados no modelamento. Entretanto, o poco PS04, nos dois modelos se manteve muito
proximo a reta de mistura.

Por sua vez, 0 modelo de mistura com o0s isotopos estaveis de oxigénio e hidrogénio
mostrou que estes elementos podem ser empregados como indicadores de contribuicdo das

aguas da barragem de rejeito para as aguas subterraneas. A aplicagdo deste modelo revelou
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que nos periodos estudados ndo houve influéncia da agua da barragem de rejeito sobre as
aguas subterraneas.

Embora os resultados mostrem que pontualmente os is6topos de enxofre e estroncio
podem ser usados no monitoramento ambiental da agua subterranea susceptivel a atividades
de mineracdo, este trabalho verificou que o monitoramento ambiental da 4gua subterrénea da
mina Serra do Sossego, com o objetivo de verificar a influéncia da barragem de rejeito, nas
aguas subterraneas é mais eficiente com o uso da composicao isotopica do chumbo, oxigénio
e hidrogénio.

Nesse contexto, o presente estudo recomenda que para o aprimoramento do modelo de
mistura é necessario que seja determinada a reta de agua meteérica local da &rea da mina
Serra do Sossego. E que para uma melhor aplicacdo dos is6topos de estroncio também é

necessario que se conheca a composicao isotdpica do estroncio na agua da chuva local.
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ANEXO A -TABELA A - PROTOCOLO DE LIMPEZA DO MATERIAL DE
TEFLON®

1. O material de teflon® foi lavado trés vezes com agua Milli-Q;

2. Foi adicionado HCI 6 N no interior do recipiente e deixados por duas horas na
chapaa50° C;

3. Os recipientes foram lavados trés vezes com agua Milli-Q;

4. Ap0s segunda etapa de lavagem com agua Milli-Q , foram colocados por 48 horas
em HNO3 (monodestilado) 50% em chapa a 100 °C;

5. Os recipientes foram lavados trés vezes com agua Milli-Q;

6. ApOs terceira etapa de lavagem com agua Milli-Q, os frascos ficaram por 12 horas
com HNOg (bidestilado) 3% no interior do cadinho em chapa a 100 °C;

7. Para finalizar foram lavados trés vezes com agua Milli-Q e depois colocados para
secar em clean box.

Fonte: Confrme Laboratério Para-Iso (2017)
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ANEXO B - TABELA B - PROTOCOLO DE SEPARACAO CROMATOGRAFICA

DO ESTRONCIO

Eluentes ml  Etapas do processo

H,O Milli-Q 1 | Limpeza da coluna

HNOgs(bidestilado) 3,5 mol/L 0,5 | Condicionamento da resina
HNOj3(bidestilado) 3,5 mol/L 0,5 | Carregamento da amostra na resina
HNOgs(bidestilado) 3,5 mol/L 1,2 | Eluicéo dos elementos presentes na matriz
H,O Milli-Q 1 | Eluicdo do Estroncio

Fonte: Bordalo et al. (2007)
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ANEXO C- TABELA C - COMPOSICAO ISTOTOPICA DO CHUMBO NA CALCOPIRITA E NAS ROCHAS ENCAIXANTES DA
MINA SERRA DO SOSSEGO DETERMINADAS POR SILVA EM 2017.
Corpo 206pp20pp 2s 207pp2pp 2s 208ppy20pp 2s 2s 206ppy207ppy 2s

41,6127| 0,0289| 20,6889| 0,0143| 61,7229| 0,0428|0,000023 | 2011395 | 0,000092
27,3415| 0,0116| 17,5832| 0,0073| 43,1071| 0,0186 | 0,000027 | 1 554848 | 0,000065
32,7137| 0,0163| 18,1740| 0,0085| 46,9593|  0,0240 | 0,000019 | 1800017 | 0,000061
30,9131| 0,0220| 18,0624| 0,0130| 44,6183| 0,0325|0,000039 | 1711385 | 0,000116
39,1043 | 0,0394| 19,9420| 0,0201| 657947| 0,0644|0,000035| 1960879 | 0,000134
187,4002| 0,1083| 36,8966 | 0,0216| 58,3406| 0,0345|0,000007 | 5078865 | 0,000188
33,7381| 0,0116| 18,7112| 0,0065| 51,2957| 0,0169 |0,000020 | 1803099 | 0,000065
35,0080| 0,0306| 18,7737| 0,0163| 54,5329| 0,0473|0,000036 | 1864670 | 0,000126
31,7982 | 0,0170| 18,4642 | 0,0099 | 46,0222 | 0,0244|0,000035| 1722148 | 0,000104
42,8012| 0,0114| 20,6174| 0,0053| 70,5791| 0,0185|0,000011| 2075858 | 0,000045
Calcopirita (Siqueirinho) 42,9338| 0,0270| 20,3714| 0,0127| 66,6459| 0,0422|0,000020 | 2106880 | 0,000088
33,4789| 0,0125| 185190| 0,0072| 49,1292| 0,0194|0,000019 | 1807659 | 0,000061
31,0029| 0,0041| 185238| 0,0024| 457757| 0,0060 | 0,000009 | 1673808 | 0,000026
70,3089 | 0,0199| 23,3163 0,0066| 56,1924| 0,0159 | 0,000007 | 3015428 | 0,000064
34,9967| 0,0210| 18,8640| 0,0100| 58,3517| 0,0313|0,000070 | 1854704 | 0,000242
42,5739 0,0189| 19,8839| 0,0088| 653687 | 0,0287|0,000021| 2141100 | 0,000095
76,9874 0,0115| 24,6163| 0,0036| 60,3751| 0,0087 | 0,000004 | 3127446 | 0,000043
ROCHAS ENCAIXANTES

Calcopirita (Siqueirinho)

Calcopirita (Sossego)

Calcopirita (Sossego)

Granito Siqueirinho 88,2048 0,0640| 234281| 00144 61,2821 0,0378|0,000075| 3764764 | 0,001072
Diabésio 31,9710 0,0083| 19,0222| 0,0050| 484093 0,0126|0,000014| 1680699 | 0,000040
Gabro-diorito 1355466 | 0,0832| 33,2938 0,0192| 207,0743| 0,1265|0,000018 | 4071779 | 0,000305
Gabro-diorito 634107 | 0,0267| 22,4637| 0,0091| 76,0622 0,0324|0,000015| 2822915 | 0,000118

Gabro-diorito 78,1740| 00128| 256930| 0,0040| 83,4230| 0,0133|0,000004 | 3042559 | 0,000037
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