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Resumo

No Quadrilatero Ferrifero (QF), o abastecimento pi-
blico de agua ¢ feito principalmente com a captagao de
aguas das bacias hidrograficas. Entretanto, em alguns
locais, ha a utilizacao de agua subterranea, proveniente
de nascentes ou mesmo de minas abandonadas, para o
abastecimento humano.

As principais fontes naturais de As no QF estao
relacionadas as rochas que hospedam depdsitos aurife-
ros sulfetados. As fontes antrdpicas de As s2o as pilhas
de rejeito, solos e sedimentos contaminados. Em dguas
coletadas em algumas minas auriferas subterraneas e
nascentes das regides de Ouro Preto e Mariana, foram
encontradas concentragoes de As total variando de 2 a
2980ug/L e de As* de 1 até 86 ug/L.

Com base nos estudos geologicos e hidrogeoquimi-
cos da ocorréncia de As, nas rochas e nas dguas subter-
raneas, observou-se que as maiores concentracdes de
As s3o encontradas nos aqjiiiferos hospedados em ro-
chas que possuem sulfetos e carbonatos, embora as con-
centragdes dos aqiiiferos que possuem somente sulfetos
também foram elevadas.

O monitoramento de As na agua subterranea deve
ser periddico, independentemente de sua auséncia num
primeiro momento, nos pogos ¢ em outras fontes de cap-
tacdes de aguas subterraneas atualmente em utilizagao
no abastecimento publico ou privado.

Palavras-chaves: arsénio, agua subterranea, exposicao
humana, ouro, Quadrilatero Ferrifero.

Abstract

In the Iron Quadrangle region the public supply of
water is done mainly by the impound of water of water-
sheds. However, in some places, the population use
spring water or ground water from closed mines for
human consumption.

The main natural sources of As in the Iron Qua-
drangle are related to the rocks that contain lode gold
deposits. The antropic sources of As are contaminated
refuse piles, soil, and sediment. It was found total As
concentration varying from 2 to 2,980 ug/L and As**
from 1 to 86 ug/L in water samples collected in under-
ground gold mines, artesian wells, and springs in Ouro
Preto and Mariana counties.

Based on geological and hydrogeochemical stu-
dies of the occurrence of As in rocks and groundwater,
it was found that the highest As concentrations occur-
red in aquifers hosted in carbonate sulphide rich rocks.

The As monitoring in underground water should
be done periodically, independent of its absence in a
first instance, in wells and other groundwater caption
sources that are used nowadays for public or private
suppliers.

Keywords: arsenic, groundwater, human exposure, gold,
Quadrilatero Ferrifero.
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1.Introducao

No Quadrilatero Ferrifero (QF), o
abastecimento publico de dgua ¢ feito
principalmente com a captacdo de aguas
das bacias hidrograficas do alto rio das
Velhas e do rio Doce. Na bacia do rio
Doce, no ponto de amostragem localiza-
do em Monsenhor Horta-MG, o rio do
Carmo apresentou Indice de Qualidade
das Aguas ruim no ano 2001. O aumento
da vazao no verdo provocou uma degra-
dacdo da qualidade das aguas devido
ao carreamento da polui¢do para o rio.
Os langamentos de esgoto in natura pe-
los municipios de Ouro Preto e Mariana
provocaram os altos valores de colifor-
mes fecais e fosfato. As atividades de
mineragdo e garimpo na sub-bacia do Rio
do Carmo podem ter sido responsaveis
pela ocorréncia das elevadas concentra-
¢oes de mercurio, além do elevado teor
de manganés verificado em suas aguas
(IGAM, 2002a). Na bacia do rio Doce ndo
ha o monitoramento do As.

Nos municipios de Ouro Preto e
Mariana o abastecimento publico ¢ feito
através da captagdo de agua superficial,
de nascentes e em Ouro Preto também
sdo utilizadas aguas subterraneas pro-
venientes de antigas minas de ouro. As
populacdes dessas localidades também
coletam agua de pequenas nascentes nas
encostas de morros, principalmente nos
distritos distantes da sede do municipio.

A utiliza¢do da dgua subterranea no
abastecimento ptblico pode vir a ser uma
alternativa atraente em virtude da quali-
dade geralmente superior quando com-
parada com as aguas superficiais, em re-
lacdo a contaminagdo por esgotos do-
mésticos e até mesmo industriais, e tam-
bém por sofrerem uma influéncia menor
da sazonalidade pluviométrica que pode
restringir o volume de 4dgua captado su-
perficialmente. Entretanto em alguns lo-
cais do QF existe a possibilidade da ocor-
réncia de As nas aguas subterraneas, o
que torna estas aguas improprias para o
consumo humano sem um tratamento
especifico para a remocao do As.

Nesse trabalho ¢ realizado um es-
tudo hidrogeoquimico com énfase no As,
incluindo a especiagdo de As inorgani-

co, das aguas subterraneas de aqiiife-
ros, sob influéncia de rochas portadoras
de mineralizagdes auriferas, de alguns
pontos das regides de Ouro Preto e
Mariana.

1.1 O As e a saude humana

Em aguas naturais, o arsénio esta
presente principalmente na forma de
compostos inorganicos, onde possui as
valéncias 3+ e¢ 5+ (Thornton & Fara-
£0,1997). A toxicidade das diversas es-
pécies de arsénio decresce na seguinte
ordem: compostos de As*" inorganico >
compostos de As® inorganico> com-
postos de As** organico> compostos de
As> organico (USEPA, 2000). Em termos
de intensidade, o As** inorganico ¢ 60
vezes mais toxico que o As> inorganico
(Mabuchi etal., 1979).

Os principais modos de intoxicagao
por arsénio ocorrem via consumo de
aguas poluidas e por ingestdo de solos
contaminados (USEPA, 2000). A intoxi-
cagdo por arsénio pode resultar em efei-
tos toxicos, agudos ou cronicos, relati-
vos a exposicdes curtas ou longas, res-
pectivamente, ocasionando diferentes
patologias.

Os efeitos carcinogénicos da intoxi-
cagdo por As estdo associados a exposi-
¢do cronica por varios anos. Os tipos de
cancer associados a exposigdo cronica
sdo o cancer de pele, pulmao (inalagdo),
prostata, bexiga, rim e figado (NRC, 1999).

A intoxicagdo aguda e cronica por
As provoca diversas outras patologias
ndo cancerigenas a saide humana: cu-
taneas (hiperpigmentagao, hiperquerato-
se); gastrintestinais (diarréia, hemorra-
gias gastrintestinais); cardiovasculares
(arritmias cardiacas, hipotensao e falha
congestiva no cora¢do, problemas no
sistema circulatorio vascular levando a
gangrena); hematologicos (anemia), pul-
monares (fibrose); neurologicos (dores
de cabeca, confusdo mental, coma); en-
docrinolégicos (problemas no metabo-
lismo de carboidratos e respiragao celu-
lar); reprodutivos e de desenvolvimento
como abortos espontineos e fetos com
baixo peso (USEPA,2000; WHO,2001a).

Em 1984 a Organizacao Mundial de
Saude (WHO) sugeriu que as aguas po-
taveis deveriam ter no maximo 50 pg/L
de As . Com base em novas evidéncias
toxicoldgicas, a WHO rebaixou em 1993
a concentra¢cdo maxima de As em agua
para 10 pg/L (WHO, 2001b). Atualmente
no Brasil o limite maximo permitido ¢ de
10 pg/L (Funasa, 2001).

Em Bangladesh e West Bengal (in-
dia), ocorre o pior caso de contaminago
de agua subterranea e humana por As
do mundo, afetando cerca de 42 milhdes
de pessoas (Smedley & Kinniburgh,
2002).

A contaminagao humana por As no
QF, nas regides de Nova Lima ¢ Brumal,
foi pesquisada por Matschullat et al.
(2000) através de um estudo da presen-
¢a de As em urina de criangas de 7 a 12
anos.Entre a populagdo infantil avaliada
foram encontradas concentragdes de As
entre 2 e 106 pg/L nas amostras de urina,
sendo que 22% das criangas apresenta-
ram concentragdes superiores a 40 pg/
L para as quais efeitos adversos nao
podem ser excluidos.

1.2 A distribuicao do As nas
rochas, sedimentos e aguas
superficiais do QF

O QF ¢ uma regido com inimeras
mineralizagdes auriferas sulfetadas. Qua-
tro unidades litoestratigraficas principais
compdem o QF: os complexos metamor-
ficos granito-gnaissico, uma seqiiéncia
greenstone belt arqueana denominada
de Supergrupo Rio das Velhas, os me-
tassedimentos e metavulcanicas prote-
rozbicas do Supergrupo Minas, ¢ os
metassedimentos do Grupo Itacolomi
(Dorr, 1969).

A distribuicdo geografica do As
nas rochas do QF que se conhece atual-
mente guarda uma associa¢@o importan-
te com as rochas auriferas sulfetadas.
Os principais depositos auriferos do QF
estdo concentrados nas porgdes norte e
sul, totalizando 66 minas, a maioria delas
atualmente fechadas (Ladeira,1988). No
mapa de Pinto (1996) podem ser obser-
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vada, além das principais minas, a exis-
téncia de inimeras minas de menor por-
te e de garimpos. A maioria dos deposi-
tos auriferos, principalmente os da por-
¢do norte do QF, esta hospedada nas
rochas do Supergrupo Rio das Velhas.
Além desses depdsitos, também ha a
ocorréncia de mineralizag¢des situadas
nas rochas do Supergrupo Minas, como
os depositos da regido de Ouro Preto -
Mariana e os depositos de Au do tipo
Jacutinga, que ocorrem nas minas de fer-
ro da Formagao Caué (Gongo Soco,
Morro Agua Quente, Cata Preta, Maqui-
ne e Itabira, Conceigao, Periquito, Caug).

Estudos anteriores sobre a presen-
ca de As em solos, sedimentos e dgua
no QF foram realizados por Eleutério
(1997), Rawlins et al. (1997), Deschamps
etal. (2002), Pimentel et al. (2003) e Bor-
baetal. (2000, 2003a). Nos sedimentos e
nas aguas superficiais do QF, Borba et
al. (2003a) constataram que os maiores
teores de As também estdo localizados
nas proximidades das mineralizagdes
auriferas, onde as concentragdes de As
podem alcangar até 4500 mg/kg nos se-
dimentos e 350 pg/L na dgua. Nos sedi-
mentos do QF, o As estd associado a
oxidos de ferro e sulfetos. As origens do
As nos sedimentos e nas aguas superfi-
ciais se devem a oxidacao natural das
rochas e principalmente a atividade an-
tropica, que se deu por meio do langa-
mento dos rejeitos da mineragao nas dre-
nagens. Segundo estimativas de Borba
et al. (2000), a atividade antrépica pro-
vocou o langamento nos rios do QF de,
pelo menos, 390.000t de As durante 300
anos de mineragao.

Mesmo em outras drenagens, situ-
adas em cotas mais elevadas e que cor-
tam as rochas do Supergrupo Minas, o
As foi encontrado nos sedimentos sem
que houvesse no local o aporte de sedi-
mentos provenientes da erosdo de ro-
chas mineralizadas dos depoésitos auri-
feros acima citados. Isto sugere que a
distribuicdo do As nas rochas do QF nao
estaria restrita apenas aquelas rochas
que possuem mineralizagdes auriferas
(Borbaetal.,2003a).

2. Material e métodos

As amostras de agua foram coleta-
das em julho de 2000. Em cada ponto de
coleta foram medidos in situ o pH, Eh, a
condutividade e a temperatura, e coleta-
das amostras de agua filtradas e nao fil-
tradas. Foram coletadas quatro amostras
de agua. Trés dessas amostras foram fil-
tradas através de uma membrana de ace-
tato de celulose de 0,45um (Millipore®).
Uma das amostras foi mantida ao natural
para analise dos anions, outras duas fo-
ram aciduladas com 0,2% de HNO, P.A.,
para analise dos cations e especiagdo de
As. Nas amostras filtradas, os cations e
os anions foram determinados por ICP-
AES e por cromatografo de ions, respec-
tivamente. A amostra ndo filtrada, de
500ml foi utilizada para a determinacao
da alcalinidade do bicarbonato por titu-
lacdo, usando acido sulftirico (0,16 N) e
indicador verde de bromocresol.

A determinagao de As total foi fei-
ta por HG-AAS. A especiag@o inorgani-
ca do As foi feita pelo método desenvol-
vido por Borba et al.(2003b) utilizando o
HG-AAS.

3. Resultados e
Discussoes

As amostras de dgua foram coleta-
das em minas subterraneas, pogos arte-
sianos e nascentes das regides de Ouro
Preto e Mariana, um dos distritos aurife-
ros do QF (Figura 1, Tabela 1). Os para-
metros fisico-quimicos e os principais ca-
tions e anions determinados nessas
dguas, salvo raras excegdes, possuem
valores compativeis ao consumo huma-
no segundo a Portaria 1.469 da FUNASA
de dezembro de 2000 (Tabela 1).

As concentragdes de As total de-
terminadas nas amostras de agua varia-
ram de 2 a 2980 pg/L, sendo que, na
maioria das amostras, os valores sido su-
periores ao valor maximo permitido para
consumo humano (Tabela 1), que é de
10 pg/L de As (FUNASA, 2001). Em al-
gumas amostras, foi feita a especiacdo
inorganica do As, tendo sido encontra-
do o As*, a espécie mais toxica de As,

em concentragdes de até 86 pg/L de As™.
As amostras de 4gua com concentracdes
de As improprias para consumo huma-
no foram encontradas na mina de Passa-
gem, em Passagem de Mariana (munici-
pio de Mariana) e em minas e nascentes
de Ouro Preto, com excecdes das amos-
tras M-4 e M-5, da mina de Passagem e
de uma nascente em Passagem de Mari-
ana, que possuem concentragdes de As
inferiores a 10 pg/L. E importante ressal-
tar que as concentragdes de As determi-
nadas nas amostras de agua sdo repre-
sentativas do momento da amostragem
e podem sofrer variagdes em seus valo-
res, para mais ou para menos, ao longo
do tempo.

Um aspecto importante sobre a pre-
senga do As na agua subterrdnea ¢ o
modo erratico de sua ocorréncia. Con-
centracdes discrepantes de As na dgua
foram observadas em locais proximos ou
num mesmo local, conforme pode ser
observado em amostras coletadas em
Ouro Preto (O-1 e O-2) e namina de Pas-
sagem, respectivamente. Em Ouro Preto,
em amostras que foram coletadas em mi-
nas situadas aproximadamente a 200 m
de distancia entre si, os valores das con-
centracdes de As encontradas foram de
260 e 24 ng/L, enquanto que, na mina de
Passagem, as amostras M-3 e M-4, que
foram coletadas em pontos distancia-
dos de algumas dezenas de metros,
possuem concentragdes de As de 4 ¢
2980 pg/L (Tabela 1).

As maiores concentragdes de As
na agua foram obtidas junto a rochas
sulfetadas ricas em carbonatos, como as
da Mina da Passagem. Em contraposi-
¢a0, as rochas mineralizadas das Minas
de Ouro Preto, pobres em carbonatos,
apresentaram as concentragdes meno-
res de As (Borba & Figueiredo in press).
Nas demais amostras de agua, com con-
centracdes de As inferiores a 10 pg/L,
coletadas na mina de Passagem e na nas-
cente em Passagem de Mariana, prova-
velmente ndo houve o contato da agua
subterranea com rochas/solos que pos-
suissem minerais primarios ou secunda-
rios de As.

A origem do As encontrado nas
amostras de agua subterranea se deve
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Figura 1 - Mapa geologico simplificado do Anticlinal de Mariana com detalhe da area urbana de Ouro Preto indicando a localizagéo
dos principais locais de coleta de amostras de agua.
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Tabela 1 - Composigédo quimica das amostras de agua subterranea.

Passagem de Mariana Ouro Preto FUNASA

LD |M1[M-2|M3|M4|[M5|01[0-2]|0-3|04|[05|06|0-7| P1469

pH 8| 8| 7| 7|6 | 7| 7]|6]|6]|6]| 7|6 6-9,5
Eh (mV) 389 | 358 | 360 | 380 | 300 | 430 | 481 | 515 | 330 | 515 [ 505 | 545 nd
Cond (uS/cm) 372|253 | 180|371 93 [ 70 | 17 | 51 | 15 [ 0,1 | 0,1 | 0,1 nd
T (°C) 20232120 21| 19 (153 15| 18 | 17 | 18 | 19 nd
Dureza 192 91 [ 110|240 27 | 31| 9 | 22| 10| 21| 20 | 67 500
Ca 005 | 41| 22| 21|47 7 2 1312114 4 nd
Mg 03 | 22| 12|14 ]3| 2 11211 1]o05|06] 1 nd
Na 01| 2| 2|o5| 3| 5 |o5|06| 2 |02 5 |36] 8 200
K 01| 3| 3| 1 1131 1|04 102|218 3 nd
HCO; 121 55 | 74 | 234 5 | 12| 8 | 4 | 12| 8 | 9 | 5 nd
Cl o1 |1l 21| 4|73 1|4] 1] 8] 6]12 250
SO, 02 | 5233|310 11|19 2| 10] 1 11 2| 7 250
NO; 02 | 4| 2|1 |o3|[18| 3| 25| 1]14]13]€e5 44
F 0,005/ 011 02]01]01]|01]|<LD|<LD|<LD|<LD|<LD|<LD|<LD 1,5
PO, 0,05 | 01 [<LD|<LD|<LD|<LD]| 0,2 [ <LD|<LD|<LD| <LD|<LD | <LD nd
Mn 0,001 | <LD | <LD | 0,01]0,01|<LD| 0,2 | <LD | <LD | <LD | <LD | <LD | <LD 0,1
Fe 0,006 01]01]01|01]|<LD|0,1]|<LD|<LD|<LD]|<LD|<LD]|<LD 0,3
AsTotal 0,8 | 830|1760(2980| 4 | 2 [260| 24 | 32 | 12 | 12 | 22 | 62 10
As® 35 | 59 | 86 | 1 - 12| - - - - - - -
As’* 795 [1701[2894 3 | - [ 48 | - - - - - - -

Localizagcao das Amostras

Mina de Passagem: M-1 - adit lateral, M-2 - lago interno, M-3 - gotejamento Gal. Sindicato, M-4 - gotejamento
nivel 120; M-5 - Nascente em residéncia no Boqueirdo, em Passagem de Mariana.

Minas em Ouro Preto (regido das Lajes), amostras coletadas em gotejamentos: O-1 - Chico Rei, O-2 -
Quartzito, O-3 - Scliar; amostras coletadas na boca da mina, O-4 - Encardideira, O-5 - Piedade de Baixo, O-6 -
Piedade de Cima, O-7 - Bica do Padre Faria (nascente)

Concentragbes em mg/L, exceto para o As, em ug/L. LD - Limite de Detecgao; nd - ndo definido.

ao processo de oxidagdo natural da ar-
senopirita e da pirita encontradas nas
rochas auriferas sulfetadas. Segundo
Borba e Figueiredo (in press), no pro-
cesso de oxidacdo desses sulfetos, pro-
movido pelo intemperismo, ha a forma-
¢do de escorodita (FeAsO, 2H,0) ou de
arsenato de ferro com baixa cristalinida-

de, ¢ a liberagdo do As em solugdo para
a agua subterranea. Posteriormente, de-
vido a elevagao do pH do meio, ha a dis-
solug@o incongruente da escorodita ou
do arsenato de ferro com baixa cristalini-
dade previamente formados, o que re-
sulta na formacdo de goethita e libera-
¢do do As em solugdo para a 4gua sub-

terranea. Os processos de oxidacdo de
sulfetos e dissolug@o incongruente dos
minerais secundarios acima descritos
também foram observados em exposi-
¢oes superficiais de rochas mineraliza-
das nas regides das Lajes, em Ouro Pre-
to, na pedreira localizada em Antonio
Pereira, em Raposos e em Caeté. Nesses
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casos, 0 As solubilizado pode ser tanto
transportado pelas chuvas e alcangar as
drenagens como se infiltrar no solo com
a 4gua, alcancando desse modo a dgua
subterranea (Borba & Figueiredo in
press).

4. Consideragoes
Finais

Nas amostras de agua subterranea
de Ouro Preto e Mariana, foi constatado
que as maiores concentragdes de As
ocorreram em locais com a presenga de
sulfetos e carbonatos nas rochas. Nas
rochas que so possuiam sulfetos, as con-
centragdes, embora elevadas, foram in-
feriores as das rochas com carbonato.

O carbonato, ao reagir com as solu-
¢oes acidas decorrentes da oxidacao dos
sulfetos, ¢ dissolvido, proporcionando
o aumento do pH da solug@o e o favore-
cimento da solubilizagdo dos compos-
tos de As, conforme foi observado na
mina de Passagem, que possui carbona-
to em suas rochas. Por analogia, a miti-
gacao de impactos ambientais causados
pela drenagem acida proveniente da ati-
vidade da mineracao e por passivos am-
bientais como antigos rejeitos de mine-
ragdo, através da adi¢do de carbonatos
para a neutralizagdo da acidez da solu-
¢do, pode favorecer o aumento da mobili-
dade do As, caso ele esteja presente nos
solos, sedimentos ou rejeitos remediados.

As grandes variagdes das concen-
tragdes de As apresentadas em locais
proximos, como observado em Ouro Pre-
to, ou num mesmo local, como na mina
de Passagem, indicam que a heteroge-
neidade hidrogeoquimica da dgua sub-
terranea na area estudada pode ocorrer
em distancias que variam de centenas
ou de apenas alguns metros.

A situagdo observada de conta-
minacdo natural de dgua subterranea
por As nos pontos estudados em Ouro
Preto e Mariana pode se repetir em
outros locais do QF que possuam con-
texto geologico semelhante, ou seja,
rochas contendo mineralizacOes auri-

feras ou a presenca de sulfetos em ro-
chas, solos e sedimentos, tanto na ba-
cia do rio Doce como na bacia do alto
rio das Velhas. Vale salientar que, na
bacia do alto rio das Velhas, o As é
encontrado nas aguas superficiais, mo-
nitoradas pelo Projeto Aguas de Mi-
nas, acima dos limites permitidos para
0 consumo humano em inimeros pon-
tos da bacia (IGAM, 2002b).

Em virtude da presenca de As nos
sedimentos dos rios, nos solos, nas ro-
chas, nas aguas superficiais e subterra-
neas em varios pontos do QF, deve ha-
ver um monitoramento constante para a
concentragdo do As nas aguas utiliza-
das no abastecimento publico nas areas
de risco, pois os parametros de qualida-
de de agua normalmente avaliados nao
levam em consideragdo a presenga de As
e os tratamentos de adi¢dao de cloro e
flior ndo removem o As da agua. Em
Ouro Preto, especificamente, a coleta de
agua na mina de Piedade, para abasteci-
mento publico, deve ser monitorada para
as concentragdes de As, uma vez que a
amostra coletada apresentou concentra-
¢do de As um pouco acima do limite de
potabilidade que ¢ de [As]=10 pg/L.

No caso da utilizagdo de aguas co-
letadas em pocos artesianos, rasos ou
profundos, deve-se ter ateng¢ao especi-
al, uma vez que pode haver a contamina-
¢do de pocos inicialmente isentos de As
ao longo do tempo devido: (i) a oxidacao
de sulfetos presentes no aqiiifero, como
descrito por Schreiber et al.(2000); (ii) as
mudangas no regime de fluxo da agua
nos aqiiiferos fraturados e captagdo de
aguas contaminadas, pois, como obser-
vado nas minas do Chico Rei e Quartzito
e na mina de Passagem, ¢ possivel se
encontrar 4gua com concentracdes de
As relativamente baixas proximas a lo-
cais contendo agua com elevados teo-
res de As, que podem, eventualmente, ser
capturadas pelo bombeamento do pogo e
(iii) a liberagdo de As para as aguas subter-
raneas dos aqiiiferos aluvionares pelos se-
dimentos que contém As, como ocorrido
em Bangladesh e West Bengal (India).
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