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RESUMO

Aguas com concentraces de As (arsénio) acima dos limites estabelecidos pelos 6rgéos de controle ambiental s&o
consideradas perigosas para a saude humana. O As é um elemento t6xico e carcinogénico. A facies hidrogquimica das aguas
subterréneas estudadas é o resultado da interacdo entre diferentes fases presentes na solugdo, especificamente das relagdes
ibnicas que se estabelecem entre a fase sélida e a 4gua. A baixa mineralizacdo da &gua é resultado das condigdes climaticas,
constituic@o das rochas, relevo e processos intempéricos dominantes. Os tipos e as quantidades dos componentes solubilizados
nas aguas estao diretamente ligados ao tempo de residéncia das mesmas nos aquiferos. Dentre os principais cations a predo-
minancia ¢ Na" > Ca®" > K* > Mg*. Para os anions, a grande predominancia do HCO, >> CI' > SO,* > NO, estabelece
para as aguas um carater bicarbonatado que é decorrente do sisttma CO, — H,O, determinado principalmente pela circula-
¢ao das aguas proximas da &rea de recarga e da superficie do terreno. A evolugdo das concentragdes de As, ao longo do ano,
reside nas reagdes hidrogeoquimicas controladas pelo potencial redox Eh — pH. O pH das amostras analisadas apresentaram
valores entre 5,93 e 7,92, com um valor médio de 6,72. Para o Eh foram encontrados valores entre 335 ¢ 532 mV e um
valor médio de 427. No diagrama Eh — pH, em condigdes de equilibrio quimico, verificou-se que as espécies de As presentes
sdo controladas pelas condigdes de Eh — pH. As espécies As** de oxianions (H,AsO, e HAsO,?) sdo predominantes. O dia-
grama mostra que as aguas analisadas sdo de ambientes préximos do contato com a atmosfera, e que séo de origem pluvial,
de circulagdo mais préxima da superficie topogréfica e que se acumulam de forma geralmente descontinua ao longo dos
fissuramentos das rochas. Os principais fatores de liberagdo, mobilizac&o e evolugdo do As para as aguas subterréneas sdo
especificos e peculiares a area de estudo, tais como os condicionantes hidrolégicos, geoquimicos, hidrogeoldgicos e topograficos.
Apbs o periodo da seca, os processos oxidantes atuantes na superficie e subsuperficie das rochas deixam sobre as coberturas
detriticas intemperizadas e nas rochas mineralizadas de corpos de minérios sulfetados, alvéolos ou camadas superficiais de
minerais secundarios de As, representados principalmente pela escorodita. Esses minerais sdo encontrados sobre minerais
autigénicos em afloramentos e nas paredes das minas abandonadas, representados principalmente, pela arsenopirita, pirita,
pirrotita e que sdo observadas em toda area de estudo. Com o inicio das chuvas, os fluxos de agua superficial e subterranea,
potencializados pelo forte gradiente hidraulico do relevo, solubilizam e lixiviam 0s compostos presentes sobre e entre 0s mine-
rais das rochas e as particulas do solo.

Palavras-chave: arsénio, agua subterranea, hidrogeoguimica

INTRODUCAO da combinacdo de eventos que incluem processos

naturais como a meteorizacdo das rochas, emissdes

O As (arsénio) é um elemento muito co- vulcénicas e atividades bioldgicas, bem como proces-

mum na atmosfera, litosfera, hidrosfera e biosfera. A sos antropogénicos, uso de pesticidas e herbicidas,
mobilizagdo do As no meio ambiente se da através combustiveis fOsseis, atividades de mineragao.
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O As é encontrado na constituicdo de uma
longa lista de minerais, em que os sulfetos, arsenetos
e sulfoarsenetos sdo 0s mais comuns.

O As é um elemento extremamente tdxico
para o organismo humano. A exposicdo a altas con-
centracBes pode causar efeitos agudos e chegar a ser
letal. De todo modo, mesmo a exposi¢cdo a baixas
concentracdes durante longos periodos de tempo
(como por exemplo, pela ingestdo de 4gua), podem
ter efeitos negativos cronicos para a saide humana.

A via mais comum de exposicdo humana ao
As é o consumo de 4gua contaminada, inalagdo de
gases e ingestdo de pd, ocasionando efeitos toxicos
subagudos, agudos até crbénicos, podendo envolver
0s sistemas respiratério, cardiovascular e nervoso
(WHO, 1981; USEPA, 2000). As principais patologi-
as provocadas pela intoxicacdo aguda e crdnica de
As sdo problemas no metabolismo, tumores cuta-
neos, Ulceras, gastrites, diarréias, arritmias cardiacas,
cancer do pancreas e pulméao, maior freqiéncia de
abortos espontaneos, fetos com baixo peso, dores de
cabeca, confusdo mental e anemias (Hutton, 1987;
Morton & Dunnette, 1994; Chen & Lin, 1994; USE-
PA, 2000; WHO, 2001; De Capitani et al., 2005; Pe-
reira et al., 2010).

A toxidez do arsénio depende das espécies
guimicas presentes. A ordem decrescente de toxida-
de dos compostos de As é: compostos de As** inor-
ganico > compostos de As> inorganico > compostos
de As* organico > compostos de As>* organico (An-
derson et al., 1986; Burguera et al., 1997; USEPA,
2000). O As** (arsenito) é cerca de 60 vezes mais
toxico do que a forma oxidada pentavalente As®™
(arsenato) (Marbuchi et al., 1979).

Até a poucos anos, o As ndo estava entre 0s
constituintes que sdo rotineiramente analisados nas
aguas de consumo, porque as informacdes sobre a
sua distribuicdo ndo eram bem conhecidas como as
de outros constituintes. Por isso a presenca do As
nas aguas superficiais e subterréneas, utilizadas para
0 consumo humano, constitui uma grande ameaca
para a saude. Este fato levou organismos como a
Organizacdo Mundial de Saude (OMS), a Unido
Européia, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (USEPA) a estabelecerem a reducéo
do limite dos teores de As nas &guas utilizadas para
consumo de 50 a 10 pg/ZL (WHO, 1993). No Brasil
segundo a Portaria 1.469 da FUNASA de dezembro
de 2000, também os limites para As nas aguas forne-
cidas para populacéo € de 10 ug/L.

A presenca natural de arsénio em concen-
tracbes andbmalas, com valores acima dos limites
recomendados para consumo humano pela OMS,

vem sendo encontradas em aguas subterrdneas em
diversas localidades ao redor do mundo. Inimeros
estudos vém sendo realizados buscando a caracteri-
zacdo e compreensdo dos processos hidrogeoquimi-
cos destas anomalias, de modo permitir, que medi-
das preventivas sejam tomadas, reduzindo os riscos
de exposicdo das populacdes que fazem uso desses
recursos hidricos (Sracek et al., 2005; Vivona et al.,
2007; Angelone et al.,, 2009; Wang et al., 2009;
Gastmans et al., 2010).

Aguas utilizadas para consumo humano
com concentracdes de As acima dos limites estabele-
cidos pelos 6rgdos de controle ambiental séo consi-
deradas perigosas para a saude humana (Hope-
nhayn — Rich et al., 1996; National Research Coun-
cil, 1999). As maiores concentra¢des de As sdo en-
contradas nas aguas subterraneas, cujo enriqueci-
mento é decorrente dos ambientes de circulacdo das
mesmas (Smedley e Kinnburg, 2002). Nessas aguas
as altas concentracdes de As ndo seguem um com-
portamento “padrdo”, aparecendo em aquiferos
com condi¢Bes oxidantes e pH alto, aquiferos em
condi¢Bes redutoras, aquiferos com circulagdo geo-
termal, aquiferos afetados por processos ligados a
atividades de mineragfes ou relacionadas com de-
positos minerais, e por fim, aquiferos ligados a ou-
tros processos antropogénicos (atividades industri-
ais, assentamentos urbanos, atividades agropecué-
rias, etc).

Problemas de saude causados pelo consumo
de agua subterrdnea contaminada por As provenien-
tes de pocos e fontes sdo reconhecidos atualmente
em muitos paises do mundo, e tém sido relatados
nos Estados Unidos (Robertson, 1989; Fuji & Swain,
1995; Welch & Lico, 1998), México (Del Razo et al.,
1990), Argentina (Nicolli et al., 1989), Chile (Céce-
res et al., 1992), Mongdlia (Smedley et al., 2001),
India (Acharyya et al., 2000) e Bangladesch (Bhatta-
charya et al., 1997; Nickson et al., 2000; McArthur et
al., 2001).

No Brasil, especificamente na regido do
Quadrilatero Ferrifero, em Minas Gerais, estudos
anteriores em sitios contaminados por arsénio e
outros metais pesados foram realizados (Pimentel,
2001; Costa, 2007; Figueiredo et al., 2007; Gongalves
et al., 2005; Basilio et al., 2005; Veado et al., 2006).

CONTEXTO HIDROGEOLOGICO

A cidade de Ouro Preto esta assentada geo-
logicamente sobre um conjunto de rochas metasse-
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Tabela 1 - Sistemas aquiferos, litologias predominantes e unidades geoldgicas associadas (Modificado de 1GA, 1995).

Sistemas Aquiferos

Litologia Predominante e Unidades Geoldgicas

Meio Granular

Aquiferos em Manto de alteracdo e
Coberturas detriticas indiferencia-
das

Saprolitos, colvios, areias finas, capas lateriticas e de canga.

Meio Granular — Fissurado

Agquifero Itabiritico

Itabirito e itabirito dolomitico da Formacédo Caué / Filito do-

lomitico e formacdes ferriferas dolomiticas da Formacédo
Gandarela

Meio Fissurado

Aquifero Xistoso

Xisto, cloritafilito e xisto, quartzo-clorita e quartzo-clorita-

sericita xisto do Grupo Nova Lima / Filito dolomitico, filito e
siltito da Formacdo Fecho do Funil / Mica e clorita-xisto,
guartzito da Formacgéo Sabara

Aquiifero Quartzitico

Quartzito, quartzito ferruginoso, filito da Formacédo Cercadi-

nho / Quartzito conglomeratico do Grupo Itacolomi

dimentares e metavulcanicas pertencentes aos Su-
pergrupos Minas e Rio das Velhas, mostradas no
ambito regional na Figura la e localmente na Figura
1b.

Localmente, na area estudada, as unidades
estratigraficas encontradas sdo: Grupo Nova Lima,
Formacdo Moeda, Formagdo Batatal, Formacgédo
Caué e Formacdo Gandarela, representadas respec-
tivamente por rochas metapeliticas sericiticas, quart-
ziticas, metapeliticas carbonosas, ferriferas bandadas
e carbonéticas dolomiticas.

Por toda a area, estas unidades se apresen-
tam como camadas continuas, variando lateral e
verticalmente (Cavalcanti, 1999).

Estes litotipos possibilitam, em um primeiro
momento, a identificacdo da predominante presen-
ca de aquiferos do meio fissural. O alto grau de
compactacao e foliacdo dessas rochas as tornam de
baixa permeabilidade primaria, caracterizando-se
pela auséncia ou presenga muito reduzida de espa-
¢os vazios na rocha. Nesse sistema aquifero, a agua
se encontra em espagos representados por fissuras
ou fraturas, juntas ou ainda falhas.

Contudo, algumas litologias apresentam boa
porosidade, podendo funcionar como aquiferos
granulares ou granular-fissural, em decorréncia da
grande densidade de superficies de fraturas, aliadas
a acdo dos processos de intemperismo e lixiviagdo
das rochas. Apesar disso, esses aquiferos ainda man-
tém a heterogeneidade e anisotropia como caracte-

risticas fundamentais dos meios fissurais (IGA,
1995).

Os sistemas aquiferos foram agrupados e
individualizados, considerando o ambiente geoldgi-
co e o carater litolégico predominante, sendo iden-
tificados: os aquiferos granulares, caracterizados por
mantos de alteracdo e coberturas detriticas indife-
renciadas; os aquiferos granulares-fissurados, consti-
tuidos por rochas itabiriticas; e um aquifero fissural,
representado por rochas xistosas e quartziticas, con-
forme Tabela 1.

MATERIAIS E METODOS

A caracterizagdo hidroquimica das aguas
subterréneas baseou-se nas analises de 24 amostras.
As amostras de aguas subterraneas analisadas foram
coletadas em 17 pontos de captacdo (nascentes e
minas de ouro abandonadas) de aguas utilizadas
pela populagdo da cidade de Ouro Preto, conforme
Tabela 2.

Quatro pontos (P14 a P17) mereceram es-
tudo aprofundado com acompanhamento bimestral
ao longo de uma ano.
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Tabela 2 - Localizagdo dos Pontos de Amostragem na cidade de Ouro Preto-MG(P.A))

Z(r):(:?t:jaegem Local/Endereco Tipo de Captagédo QZ tectado ?
P.A.01 Rua Tomé Vasconcelos — 438 / Bairro Sao Cristovdo Antiga mina de ouro Nao
P.A.02 Travessa Sargento Francisco Lopes-1 Nascente Nao
P.A.03 Travessa Sargento Francisco Lopes-2 Antiga Mina de Ouro Nao
P.A.04 Jardim Botéanico Superficial Nao
P.A.05 Agua Limpa - Caixa 4 (Quadra de Futebol) Nascente Nao
P.A.06 Agua Limpa - Caixa 5 (Banheira) Nascente Nio
P.A.07 Nossa Senhora do Carmo Superficial Nao
P.A.08 Saramenha de Cima Superficial Nao
P.A.09 Morro Sdo Sebastido Poco Tubular Nao
P.A.10 Estacdo de Tratamento do Itacolomi Superficial Nao
P.A11 Biquinha — Rua 13 de Maio (Frente ao nimero 160) Antiga Mina de Ouro Nao
P.A.12 Mina do Bem Querer Antiga Mina de Ouro Nao
P.A.13 Morro Sdo Jodo Poco Tubular Nao
P.A.14 Mina do Chiquinho Poco Tubular Sim
P.A.15 Chafariz — Rua do Bardo-30 (Vicentdo) Nascente Sim
P.A.16 Piedade Antiga Mina de Ouro Sim
P.A.17 Biquinha da rua Santa Rita (Mina Velha) Antiga Mina de Ouro Sim

Em cada ponto de coleta de agua foram
medidos in situ a temperatura, a condutividade elé-
trica, o pH e o Eh. As amostras de agua em réplica
foram coletadas e filtradas através de uma membra-
na de acetato de celulose de 0,45 pm, aciduladas
com 0,2% de HNO; P.A., mantidas sob refrigeracdo
a 4°C, para andlise de cations por ICP-OES (Espec-
trometria de Emissdo com Plasma Indutivamente
Acoplado). A amostra néo filtrada, de 500 mL foi
utilizada para determinacdo da alcalinidade do bi-
carbonato por titulacdo, usando é&cido sulfurico
(0,16 N) e indicador verde de bromocresol. Outras
duas amostras de agua néo filtrada, aciduladas com
0,2% de HCI, foram coletadas para especiacdo de As
e analisadas imediatamente ap6s a coleta. O tempo
entre a coleta das amostras e analise de especiacao
de As, foi de no maximo 6 horas, dentro das reco-
mendacdes para este procedimento (Borba, 2002).

O método de analise de especiacdo de As
utilizado foi voltametria de onda quadrada. Os ex-
perimentos voltamétricos foram realizados em um
polarégrafo Metrohm, modelo 757 VA Computrace,
dotado de um eletrodo de trabalho de gota penden-
te de mercdrio, um eletrodo de referéncia
Ag/AgCI/KCl 3 mol.L* e um eletrodo auxiliar de
platina.

Os reagentes utilizados foram todos de pu-
reza P.A. e a 4gua utilizada foi ultrapurificada, tendo
condutividade da ordem de 0,05 uS. As solucdes-

padrédo, de 5 a 500 pg.L* em As™ e de 2,5 a 150 pg.L°
L em As*™, foram obtidas a partir de solucGes estoque
contendo 1000 mg.L" da respectiva espécie. O meio
suporte constituiu-se de HCl 1 mol.L* e 45 mg.L* de
Cu* para o As*™ ou 400 mg.L* de Cu*? para o As™.
Como o As™ ndo ¢ polarograficamente ativo, antes
de cada medida, sendo previamente reduzido a As*
adicionando-se 500 pL de solugdo 0,032 mol.L* de
tiossulfato de sddio a 25 mL de solugdo-padrdo ou
de amostra natural, conforme Ferreira & Barros
(2002). A temperatura ambiente foi mantida em
cerca de 22°C.

Cada medida foi realizada em triplicata,
tendo sido utilizadas varreduras de potencial de -
0,50 a —0,90 volts, com pulsos de onda quadrada.
Antes de cada varredura efetuou-se a deposicdo
superficial de um composto de arsénio, que efetiva-
mente é a espécie eletroativa, conforme descrigdo
de Li & Smart (1996). Esta etapa teve duracéo de 3
minutos, e foi realizada sob agitacdo do meio. Apés
cada etapa de deposi¢do ocorreu um periodo de
tempo de repouso (tempo de equilibrio), e a varre-
dura de potencial foi entdo realizada sem a agitagdo
do meio. As condicBes instrumentais para as analises
das espécies inorganicas de As sdo resumidas na
Tabela 3.

As analises de aguas apresentaram erros
analiticos inferiores a 6% no balanco idnico, obtido
pela diferenca entre anions e cations expressos em
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Figura 2 — Classificagdo da qualidade quimica das aguas utilizando o Diagrama de Piper.

miliequivalentes/L. A interpretacdo das classes geo-
quimicas foi realizada com base no diagrama de
Piper (Hem, 1985).

Tabela 3 — Condi¢8es instrumentais para analise das espé-
cies inorgénicas de As

Parametro As*® As*®
Potencial de deposi¢ao -0,4 -0,4
Tempo de equilibrio 155 8s
Freqiiéncia 90 Hz 90 Hz
Salto de potencial 0,002 volts 0,002 volts
Amplitude de salto 0,04 volts 0,04 volts
Velocidade de agitacdo 1800 rpm 1200 rpm
Tamanho da gotade Hg 0,50 mm? 0,30 mm?
Tempo de purga 10 minutos 10 minutos

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Tabela 4 apresenta os resultados das anali-
ses quimicas enquanto a Tabela 5 apresenta a distri-
buicdo estatistica dos pontos analisados. Em sua
grande maioria, as aguas sdo levemente acidas (pH
médio de 6,73) e pouco mineralizadas (CE média de

73,78 uS.cm™®) e STD médio de 48,97 mg.L™"). Para
os sdlidos totais dissolvidos, os valores méximos e
minimos (em mg.L™") apresentaram baixas variacdes
dentro de cada ponto estudado, P14 (14,22 — 17,39),
P15 (48,23 - 54,21), P16 (41,47 - 49,22) e P17
(80,90 — 90,74).

Esse fato mostra que as aguas analisadas
circulam muito préoximas da area de recarga e da
superficie do terreno, pois os tipos e as quantidades
dos componentes dissolvidos estdo diretamente
ligados ao tempo de residéncia das aguas nos aqii-
feros.

De maneira geral, os principais ions nado
apresentam valores excessivamente altos. Entre os
principais anions, a predominancia é representada
por HCO; >> Cl > SO, > NO,. Esse carater bicar-
bonatado é decorrente do sistema CO, — H,O esta-
belecido, principalmente nas areas proximas a re-
carga (Hem, 1985). Para os cations predominantes
tem-se a seguinte ordem de concentragdo: Na" >
Ca* > K'> Mg*.

A facies hidroquimica é o resultado das
relagBes ibnicas que se estabelecem entre a fase
sOlida e a 4gua.

As aguas pesquisadas dos pontos 14 e 17
apresentaram facies bicarbonatadas calcico-magne-
sianas, que sdo oriundas de quartzitos, xistos/filitos,
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Tabela 4 - Composicao quimica das dguas subterréneas dos Pontos de Amostragem 14 a 17.

P14  Mina do Chiquinho Tipo de Captacdo: Antiga Mina de Ouro
pH Tem STD CE Eh As* As*® Na Mg Al K Ca Mn Fe Ba
p uS.cm? mv pg.L? ug.L?t mg.L*! mg.L mg.L?  mg.lL? mg. mg.L?  mgL! mglL?
OC L-l
Al 7,43 19,7 14,12 21,38 0,397 <5 27,0 1,06 0,26 <L.Q. 0,94 1,35 58,80 <L.Q. 7,87
A2 6,62 19,0 16,38 25,15 0,433 <5 14,8 1,80 0,40 <L.Q. 1,03 1,35 127,90 <L.Q. 6,27
A.3 6,57 175 17,39 25,99 0,488 <5 <5 1,78 0,50 <L.Q. 1,03 1,23 12440 <L.Q. 5,96
A4 6,37 18,3 16,63 25,90 0,398 <5 <5 1,58 0,49 <L.Q. 1,00 1,20 53,10 <LQ. 26,87
A5 6,30 20,0 16,50 25,35 0,383 <5 <5 1,61 0,48 <L.Q. 1,04 1,22 7,58 <L.Q. 14,13
A.6 6,59 20,6 15,13 22,63 0,387 <5 <5 1,68 0,44 <LQ. 10,88 1,23 18,05 <L.Q. 475
P15  Chafariz — Rua do Bardo-30 (Vicentdo) Tipo de Captagdo: Nascente
pH Temp STD CE Eh As* As*® Na Mg Al K Ca Mn Fe Ba
°C puS.cm?  mv ug.L?t ug.L?t mg.L?! mg.L? mgL?! mgL?! mgL? mglL! mgL! mglL?
Al 7,16 19,6 54,21 80,85 0,399 <5 71,0 7,15 1,12 <L.Q. 2,80 4,28 10,34 <L.Q. 9,03
A2 6,24 19,4 48,24 73,33 0,497 <5 62,9 7,32 1,02 <L.Q. 2,62 2,97 15,51 <L.Q. 7,42
A.3 6,28 18,6 48,23 71,49 0,469 <5 48,0 7,00 1,10 1,76 2,53 2,45 14,95 4,33 7,59
A4 6,67 18,2 49,03 75,45 0,335 <5 25,0 6,90 1,08 <L.Q. 260 2,43 15,04 <L.Q. 39,61
A5 7,92 19,5 49,25 74,65 0,412 <5 25,0 7,14 1,02 3,13 2,64 2,46 15,38 5,05 28,50
A.6 7,31 20,7 49,95 73,90 0,365 <5 26,5 1,26 0,44 38,20 0,35 1,22 9,49 12,30 4,72
P16  Piedade Tipo de Captacao: Antiga Mina de Ouro
pH Temp STD CE Eh As* As*® Na Mg Al K Ca Mn Fe Ba
0C puS.cm?  mv ug.L?t ug.L?t mg.L?! mg.L? mgL?! mgL?! mgL? mglL! mgL! mglL?
Al 7,21 18,7 46,70 69,50 0,420 <5 29,0 5,65 0,93 3,35 2,30 3,63 29,60 <L.Q. 13,61
A2 6,65 18,6 48,43 73,55 0,488 <5 22,8 6,70 1,00 7,97 3,17 3,38 31,54 <L.Q. 12,95
A.3 6,61 18,4 47,15 69,83 0,517 <5 <5 6,23 1,07 5,83 2,92 2,75 32,38 <L.Q. 12,13
A4 6,55 18,1 49,22 75,75 0,414 <5 <5 5,65 1,04 <L.Q. 2,78 2,73 27,19 <L.Q. 25,25
A.5 6,53 19,0 42,87 64,88 0,400 <5 15,2 5,46 0,99 3,83 2,72 2,73 31,63 <L.Q. 2216
A.6 6,73 20,4 41,47 61,13 0,408 <5 9,0 6,60 1,12 4,49 2,93 3,58 30,26 <L.Q. 13,20




P17  Biquinha da rua Santa Rita (Mina Velha) Tipo de Captacdo: Antiga Mina de Ouro
pH Temp STD CE Eh As* As*® Na Mg Al K Ca Mn Fe Ba
0C puS.cm?®  mv ug.L?t ug.L?t mg.L?! mg.L? mgL?! mgL?! mgL? mglL! mgL! mglL?
Al 7,00 19,2 90,74 135,70 0,420 <5 224,0 8,36 2,02 30,40 3,86 11,96 29,53 <L.Q. 12,73
A2 6,92 19,2 82,05 125,00 0,495 <5 125,9 8,97 1,74 27,76 3,60 9,53 38,60 <L.Q. 11,51
A.3 6,42 18,6 82,88 123,01 0,532 <5 68,0 9,39 1,84 7,41 3,75 6,79 57,30 <L.Q. 14,61
A4 5093 18,4 82,00 12650 0,408 <5 17,0 9,47 1,85 <L.Q. 3,90 6,30 68,00 <L.Q. 3384
A5 656 18,6 8090 122,70 0,388 <5 <5 9,93 1,74 11,53 3,97 6,09 71,10 <L.Q. 25,86
A.6 6,87 19,1 85,94 127,10 0,397 <5 27,0 9,44 2,03 25,33 3,37 10,73 30,18 <L.Q. 11,30
*A: AMOSTRAGEM **L.Q. LIMITE DE QUANTIFICACAO
Tabela 5- Distribuicdo estatistica dos parametros estudados nas 24 analises (Pontos 14 a 17).
No de Estatistica pH STD CE Eh Ca Mg Na K HCO4 SO, NOy Cr
Andlises
24 Minimo 5,93 14,12 21,38 335 1,20 0,26 1,06 0,35 4,58 1,92 0,32 1,40
Mediana 6,63 48,33 73,44 410 2,74 1,03 6,65 2,68 16,85 4,32 2,75 6,55
Média 6,73 48,97 73,78 427 3,90 1,07 5,75 2,44 17,53 5,35 3,21 6,17
Maximo 7,92 90,74 135,70 532 11,9 2,03 9,93 3,97 37,83 11,33 8,06 13,29
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Figura 3 — Distribuicdo das concentrages de As*® (em pg.L?) durante o periodo de estudo

enquanto as aguas dos pontos 15 e 16, procedentes
de rochas itabiriticas, sdo de facies cloro sulfatadas-
sédicas, indicativos de uma possivel e prévia evapo-
racdo e/ou condicdes locais de infiltracdo diferenci-
adas, como em éareas desnudas, sem cobertura vege-
tal, de acordo com o Diagrama Triangular de Piper,
conforme (Figura 2).

Destaca-se também a presenca muitas vezes
elevada e até excessiva do Mn e do Ba, e a do As.

PROCESSOS DE MINERALIZAGOES
E EVOLUGAO QUIMICA DAS AGUAS

As aguas subterraneas estudadas tém como
uma das principais caracteristicas fisico-quimicas a
baixa mineralizacdo, que é resultado das condicdes
climdticas, constituicdo das rochas, topografia e
processos intempéricos dominantes.

Nos aquiferos de rochas quartzosas da area
de estudo, fatores como a baixa reatividade da silica
e dos 6xidos e hidroxidos de aluminio e ferro, a
auséncia de minerais para a dissolucdo, ndo favore-
cem o aporte de sais minerais para as aguas.

A isto se associa a proximidade das capta-
¢cOes de agua para as areas de recarga dos aquiferos,
0 que reduz a possibilidade da evolugdo quimica das
aguas.

Nessas condic¢des, 0 enriqguecimento quimi-
co natural das aguas, € controlado pelo CO, dissol-

vido do ar e do solo, dando & agua um carater mais
agressivo, e assim propiciando o ataque as argilas e a
dissolucdo de minerais de calcio, sédio e magnésio
principalmente, o que resulta em &aguas predomi-
nantemente de composicdo bicarbonatada.

O COMPORTAMENTO DO AS NAS AGUAS
SUBTERRANEAS DE OURO PRETO

Das vérias captacdes de agua utilizadas pela
populacdo da cidade de Ouro Preto (MG), em qua-
tro delas (pontos 14, 15, 16 e 17) foi detectada a
presenca do As em suas composi¢cdes quimicas con-
forme Tabela 4.

A concentracdo média de As foi de 35,74
ug.L* (n=24) e a distribuicdo das concentragdes é
mostrada na Figura 3.

VARIACAO SAZONAL DAS
CONCENTRACOES DE AS

As amostras de aguas subterraneas dos pon-
tos 14,15,16 e 17 analisadas ao longo do ano nos
meses de janeiro, margo, maio, julho, setembro e
novembro revelaram a presenca e evolugdo das con-
centracOes de As.
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Figura 4 — Representacéo grafica da relagdo entre as precipitagdes atmosféricas e as concentragdes de As*,
em pontos de captacdo de agua para uso doméstico.
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Figura 5a - Diagrama Eh-pH de espécies de As em meio aquoso, As-O,-H,0, a 25°C;
Figura 5b - Diagrama Eh-pH para o As no sistema aqiiifero As-O-H.
Os pontos escuros representam as amostras analisadas dos pontos 14, 15, 16 e 17.

Os resultados do estudo da relagdo do regi-
me hidroldgico da regido com a presenca e evolugdo
das concentracbes de As sdo apresentados na Figura
4. Nessa figura, fica evidenciada uma direta e estrei-

ta relacdo entre a sazonalidade do clima e os valores
das concentragdes de As™.

Em todos estes pontos, as curvas representa-
tivas dos indices de chuva e dos valores das concen-
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tracBes de As, mostram a mesma tendéncia, ou seja,
nos meses de novembro, janeiro e marc¢o, periodos
de maior incidéncia de chuva sdo também os que
apresentam os maiores valores das concentracdes de
As nas aguas subterréneas. Entretanto, na estacao
mais seca, as concentracbes do mesmo foram redu-
zidas ou até mesmo ndo detectadas. Em todos os
pontos estudados, os valores maximos e minimos de
As coincidem com os valores maximos e minimos
dos indices pluviométricos.

Na Tabela 6 sdo mostradas as correlacdes
entre as concentracdes de As e os parametros, pH,
Eh e CE.

O pH das amostras analisadas apresentou
valores compreendidos entre 5,93 e 7,92, com um
valor médio de 6,72. Foram encontrados valores de
Eh entre +335e +532 m V.

As espécies de As presentes sdo controladas
pelas condi¢Bes de Eh — pH, conforme demonstrado
pelos dados plotados no diagrama de equilibrio
conforme as Figuras 5a e 5b, considerando somente
o sistema As—O-H (VinK, 1996).

Tabela 6 — Coeficientes de correlacdo entre os elementos
analisados.

Correlagdes significativas dos parametros As / Eh / pH /CE
Periodo de Chuvas de 2004 (Jan/Fev/Mar/Nov/Dez)

Ponto 14  Ponto 15 Ponto 16 Ponto 17
As/Eh - 0,567 e e
As/pH 0854 - 0,644 0,990
As/CE - 0,587 0,806 0,756

Correlagdes significativas dos parametros As / Eh / pH /CE
Periodo Seco de 2004 (Mai/Jun/Jul/Ago/Set)

Ponto 14  Ponto 15  Ponto 16 Ponto 17
As/Eh - 0,820 - 0,994
As/pH e e e
As/CE -~ e e e

A espécie As®* dos oxianions (H,AsO, e
HAsO,* ) é predominante nas condicbes de Eh e
pH das aguas subterraneas analisadas. O diagrama
de Eh — pH também mostra que as aguas analisadas
sdo de ambientes sem a presenca de oxigénio, con-
tudo de aquiferos préximos do contato com a at-
mosfera, o que ajuda no entendimento do modelo
hidrogeoldgico existente nestes pontos estudados.
Assim, fica caracterizado que as aguas sdo de origem
pluvial, de circulagdo mais proxima a superficie
topograéfica.

A ORIGEM DO AS NAS
AGUAS SUBTERRANEAS

A presenca do As nas 4guas subterréneas e
superficiais se deve a ocorréncia desse elemento nas
coberturas intemperizadas oxidadas, nas rochas
mineralizadas e enriquecidas de corpos de minérios
sulfetados encontrados em afloramentos e nas pare-
des das minas abandonadas, representados princi-
palmente pela arsenopirita, pirita, pirrotita, obser-
vadas em toda a area de estudo.

Os processos intempéricos atuantes sobre os
corpos de minério e em suas coberturas detriticas
promovem a oxidagdo dos sulfetos existentes. O
processo de oxidacao atua de forma mais intensa na
zona de aeragdo (superficie e subsuperficie), e com
menor intensidade em veios, fissuras e fraturas dos
aquiferos profundos. A partir dessa oxidacdo, que é
realizada através de processos inorganicos ou bioti-
cos (Nordstron & Southam, 1997), ocorre a libera-
¢do do As, tanto do manto superficial alterado, bem
como das rochas mineralizadas.

E através da oxidagio da arsenopirita, mine-
ral sulfetado mais comum de As (Smedley & Kinni-
burgh, 2002), que se da a liberacdo do As para o
ambiente (Plumlee, 1999). Nesse processo oxidativo
é formado um invélucro ou uma camada superficial
sobre o mineral autigénico, fato esse constatado em
experimentos com a arsenopirita (McGuire et al.,
2001; Richardson & Vaughan, 1989). Essa camada
oxidada é constituida principalmente por minerais
secundarios de As, como a escorodita, que possivel-
mente é o arsenato mais comum (Alpers et al.,
1994).

Quatro pontos de captacdo de aguas utiliza-
das pela populacdo da cidade de Ouro Preto, onde
foi detectado As, sdo nascentes e antigas minas de
ouro. Estes pontos estdo em altitudes que variam
entre 1045 a 1180 metros, localizados topografica-
mente na porcdo intermedidria das encostas da Ser-
ra de Ouro Preto, conforme Figura 6a.

Os principais fatores de liberagdo, mobiliza-
¢do e evolucdo do As para as aguas subterraneas,
especificos e peculiares a area de estudo sdo os con-
dicionantes hidrolégicos, geoquimicos, hidrogeol6-
gicos e topograficos.

Ap6s o periodo de recessdo hidrolégica
(entre os meses de maio a outubro), os processos
oxidantes atuantes nas superficies e subsuperficies
das rochas deixam sobre os minerais sulfetados,
coberturas (alvéolos) de minerais secundarios de As
(Borba, 2002). Com o inicio do periodo das chuvas
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Figura 6(a) - Perfil topografico da area de ocorréncia de As nas aguas subterraneas.
6(b) - Modelo conceitual dos processos oxidativos durante periodo séco,
6(c) - Modelo conceitual dos processos de lixiviagdo do As, durante periodo chuvoso.

(meses de novembro a abril), os primeiros fluxos de
agua, tanto superficiais como subterraneos, potenci-
alizados pelo forte gradiente hidraulico da Serra de
Ouro Preto (Figura 6b), solubilizam e lixiviam com
elevada eficiéncia as substdncias e compostos pre-
sentes entre os minerais das rochas e as particulas
do solo (Figura 6c).

CONCLUSOES

Sendo o As um elemento tdxico e extrema-
mente agresivo a saude humana, considerando que
os teores do mesmo nas aguas utilizadas por parte
da populacdo da cidade de Ouro Preto é superior
aos valores estabelecidos pelos 6rgdos de controle,
providéncias dos 0Orgdos municipais responsaveis
pela distribuicdo de agua se fazem necessérias. A
constituicdo de um eficaz e eficiente sistema de a-
bastecimento de dgua que contemple a identificagdo
e caracterizagdo das capta¢fes contaminadas, bem
como a elaboracdo de um plano de controle e moni-
toramento constante dessas dguas sdo a¢es premen-
tes.

A presenca e evolugdo do As nas aguas sub-
terraneas de quatro captacdes de agua, utilizadas
pela populacéo da cidade de Ouro Preto-MG, é uma
contaminacdo natural, temporal localizada e peculi-
ar da érea estudada. Uma caracteristica da area em
gue as aguas subterraneas apresentam elevados teo-
res de As com relagao aos valores permissiveis para o
consumo humano, é o grau de variabilidade espacial
em concentracdes de As.

A contaminacdo das aguas pelo As é prove-
niente da paragénese mineral de alguns tipos de
rochas, regime hidroldgico, ambiente geoquimico,
controle hidrogeoldgico e topograéfico.

Nas captacGes estudadas, as aguas analisadas
apresentaram marcantes variagdes nas concentra-
¢cOes de As. Nos periodos de seca, com a reducao do
nivel de d4gua nos aquiferos, ocorre diminuicdo da
concentracdo de As. Ja na estacdo chuvosa, a preci-
pitacdo mobiliza e lixivia o As para o ambiente, au-
mentando as concentragfes do mesmo nas aguas
subterraneas. Os valores das concentracdes de As
determinadas nas amostras de agua sao representati-
vas do momento da amostragem e da estacdo do
ano, podendo sofrer variagdes em seus valores, para
mais ou para menos, ao longo do tempo.
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As espécies de As presentes sdo controladas
pelas condi¢Bes de Eh — pH. A espécie As®* dos oxi-
anions (H,AsO, e HAsO,* ) sdo predominantes nas
condicdes de Eh e pH das aguas subterraneas anali-
sadas. O diagrama de Eh — pH mostra que as aguas
analisadas sdo de ambientes pobres em oxigénio,
entretanto de aquiferos préximos do contato com a
atmosfera, o que auxilia no entendimento do mode-
lo hidrogeoldgico existente nestes pontos estudados.
Assim, fica caracterizado que as aguas sdo de origem
pluvial, de circulacdo mais préxima a superficie
topografica.

O menor tempo de residéncia das dguas nos
aquiferos, em funcdo do condicionante topogréfico
e hidrogeolégico, e a maior taxa de renovacdo das
aguas subterréneas, acarretam uma maior quantida-
de de As a ser levada pelos fluxos hidricos superfici-
ais, subsuperficiais e subterraneos.
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Hydrogeochemistry of Arsenic and Other Inorganic
Constituents in the Groundwater of Ouro Preto
(MG) City, Brazil

ABSTRACT

Waters with As (arsenic) concentrations above the
limits set by environmental control agencies are considered
dangerous to human health. As is a toxic and carcinogenic
element. The groundwater hydrochemical facies which was
studied in Ouro Preto - Minas Gerais is a result of the
interaction among different phases presented in the solu-
tion, particularly the ionic relationships which are estab-
lished between the solid phase and the water. Low water
mineralization is the result of interaction between weather
conditions, rock constituents, relief, and dominant wea-
thering processes. The types and gquantities of the solubi-
lized components in the water have been linked directly to
their time of residence in the aquifers. Among the main
cations, have been predominantly Na* > Ca?" > K* > Mg
For the anions, the high presence of HCO, >> CI > SO,2 >
NO; offers water a bicarbonated feature that comes from
the system, determined mainly by water circulation near the
recharge are and terrain surface. The evolution of the As
concentrations during the year occurs as a result of the
hydrogeological reactions controlled by the redox potential
Eh — pH. The pH values of the analyzed samples ranged
from 5.93 to 7.92, with a mean value of 6.72. For Eh
values were found between 335 and 532 mV and a mean
value of 427. In diagram Eh — pH, under chemical bal-
ance conditions, it was found that the types of As presented
have been controlled by the conditions of Eh — pH. The
As®* species of oxianions (H,AsO, and HAsO,*), predo-
minate. The diagram shows that the analyzed waters are
from environments close to contact with the atmosphere and
that they are of pluvial origin, with circulation close to the
topographic surface, which accumulates in a generally
discontinuous way along the rock fissures. The main fac-
tors in the release, mobilization and evolution of As to the
groundwater have been specific and particular to the areas
of research, such as the hydrological, geochemical, hydrogeo-
logical, and topographical conditioning factors. After the
dry season, the oxidation processes that act on the surface
and subsurface of the rocks deposit bodies of sulfated ores,
alveoli, or surface layers of secondary As minerals,
represented mainly by scorodite, on the unweathered dentrit-
ic cover and on the mineralized and enriched rocks. Those
ores are found on autigenic ores in outcroppings and on
the walls of abandoned mines, represented mainly by the
arsenopyrite, pyrite, pyrrotite , and they are seen in every
area studied. By the rainy season, the surface and subsur-
face flows are potentiated by the strong hydraulic gradient
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of the relief and solubilize and leach the compounds present
on and among the rock minerals and soil particles.
Key-words: arsenic, ground water, hydrogeochemistry.
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