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RESUMO
Veridiana Polvani Campaner

Este estudo foi desenvolvido em area de mineragdo de carvdo, na regido de Figueira (PR). A primeira
parte deste trabalho investigou processos fisico-quimicos da drenagem 4cida antes e apds o tratamento com CaO e
sua evolucdo em drenagem natural em drea com presenca de rochas calcdrias. Os resultados mostraram um
incremento no pH da drenagem &4cida apds o tratamento (de 3,2 para 4,6) e reducdo nas concentragdes dos
constituintes analisados. A evolugdo deste efluente dcido na rede de drenagem local resultou em um novo sistema
fisico-quimico, inicialmente com pH 6,4 e menores niveis de Eh e dos constituintes quimicos, em especial para SO,>
(1578 mg L_l), Al (0,07 mg L_l), Fe (17,8 mg L_l) e Mn (2,48 mg L_l). Entretanto, as concentragdes destes
constituintes foram ainda menores nesta drenagem com incremento do pH para 10,8, exceto para Al. O incremento
na concentracio de Al (de 0,07 mg L™ para 0,63 mg L™") é atribuido 2 lixiviacdo de minerais siliciticos sob
condicdes alcalinas, as quais favoreceram a solubilizacdo do metal. Este aumento do pH pode ser conseqiiéncia de
rochas calcdrias da regido que se encontram a partir de 10,5 m de profundidade. Aguas subterrineas que alimentam a
drenagem local devem contribuir com o incremento das concentracdes de HCO;™ até que as condicdes de equilibrio
do sistema carbondtico sejam rompidas com o excesso de CO5>", aumentando o pH para 10,8. Neste ponto ocorreram
condi¢des fisico-quimicas favordveis para a remocdo de Mn, um dos problemas encontrados em processos de
neutralizacdo de drenagem dcida. A segunda parte deste trabalho avaliou as caracteristicas geoquimicas de drenagens
dcidas desta regido e seus impactos em dguas e em sedimentos de corrente. Os resultados mostraram que as
drenagens 4cidas sdo geradas tanto em galerias de extragdo do minério como em depdsitos de rejeito, com pH entre
3,2 e 4,1. Estas tltimas drenagens apresentaram as maiores concentracdes dos elementos investigados, com destaque
para o As (0,25 mg L™ a 0,68 mg L™"). O impacto destas solucdes dcidas nos rios da drea foi pouco significativo. As
concentragdes de SO42', Al, Cd, Co, Fe, Mn, Ni e Zn (nas proximidades de minas ativas) e SO42', Al, Cd, Fe, Mn e
Zn (nas proximidades de depdsitos de rejeito e minas desativadas) excederam levemente os padrdes brasileiros de
qualidade para dguas superficiais. As dguas subterrdneas de pocos de monitoramento das atividades mineiras
apresentaram o mesmo intervalo de pH e concentracdes quimicas semelhantes aqueles das drenagens 4cidas,
revelando o seu comprometimento. Entretanto, as amostras de dguas subterranea e fluvial de abastecimento puiblico
municipal revelaram pH entre 7,2 e 7,5 e baixas concentragdes dos componentes analisados. A geoquimica de
sedimentos de corrente mostrou maiores fatores de enriquecimento para As, Cd, Mn, Ni e Zn, e foram restritos aos
locais mais préximos das fontes geradoras de drenagens dcidas. Neste caso, os processos de sedimentagdo ocorreram
em zonas de mistura das solucdes dcidas com dguas fluviais, as quais contribuiram para a neutralizacio da acidez e a
conseqiiente precipitacdo das espécies quimicas.

Palavras-chave: mineracdo de carvdo, drenagem 4cida de mina, neutralizacdo com CaO, geoquimica de dguas e
sedimentos.
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GEOCHEMISTRY OF ACID MINE DRAINAGE IN COAL MINING ACTIVITIES,
FIGUEIRA CITY (PR)

ABSTRACT
Veridiana Polvani Campaner

This study was developed in coal mining area, region of Figueira (PR). The first part of this study
searched physico-chemical processes of the acid mine drainage before and after the neutralization with CaO and the
evolution of these acid waters in natural stream in area with presence of carbonatic rocks. The results showed an
increasing in pH of acid mine drainage after the treatment (from 3.2 to 4.6) and a reduction in concentrations of
analyzed constituents. The evolution of these acid waters within the tributary stream resulted in new physico-
chemical system, initially with pH 6.4 and lower levels of Eh and of chemical constituents, particularly SO4* (1578
mg L™, Al (0.07 mg L™, Fe (17.8 mg L") and Mn (2.48 mg L™"). However, the concentrations of these constituents
were lower in natural stream with increment of pH to 10.8, except Al. Aluminum increasing concentration (from
0.07 mg L™" to 0.63 mg L") during this evolution seems to be related to an input of Al-enriched waters due the
leaching of silicate minerals in alkaline conditions. This increasing in pH can be resulted from local bedrock that
contains limestone from 10.5 meters depth. Groundwater input to the natural stream contributes to the increase in
HCO;™ concentrations until the conditions of carbonate system equilibrium are broken with the excess CO;™,
increasing the water pH to 10.8. In this point, favorable conditions happened to the removal of Mn, a problem found
in neutralization process of acid drainage. The second part of this work evaluated the geochemistry characteristics of
acid drainage in this region, and the impacts in waters and surface sediments. The results showed that the acid
drainage is generate as much in coal extraction gallerias as in tailing deposits, with pH from 3.2 to 4.1. These last
drainages showed the higher concentrations of analyzed elements, especially As (from 0.25 mg L™ to 0.68 mg L™").
The impact of these acid solutions to the rivers in the area had little meaning. The concentrations of SO42‘, Al, Cd,
Co, Fe, Mn, Ni and Zn (near to the active mines) and SO42', Al, Cd, Fe, Mn and Zn (near the tailing deposits and
abandoned mines) exceeded the Brazilian quality standards to stream waters. Groundwater monitoring wells from the
active mines showed the same interval of pH and chemical concentrations were similar to those of acid drainages,
which represented significant impacts. However, the stream water and groundwater samples of municipal public
provision revealed pH from 7.2 to 7.5 and low concentrations of analyzed components. The geochemistry of stream
sediments showed higher enrichment factors to As, Cd, Mn, Ni e Zn, and were restrict to the nearest places of acid
drainages generation source. In this case, the sedimentation processes happened in the mixing zone of the acid
solutions with stream waters, which caused the neutralization of acidity and the precipitation of the chemical species.

Key-words: coal mining, acid mine drainage, neutralization with CaO, geochemistry of waters and sediments.
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ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Esta pesquisa de mestrado foi desenvolvida em uma &drea de mineragdao de carvao, no
municipio de Figueira, Estado do Parand. O trabalho foi dividido em duas partes, com abordagens
independentes, que correspondem ao formato de artigos. A primeira parte trata dos “Processos
fisico-quimicos em drenagem &4cida de mina em mineracdo de carvao, sul do Brasil”, enquanto a
segunda destaca a “Geoquimica de dguas e sedimentos na regido de Figueira (PR): impactos de

atividades de mineragdo de carvao”.

OBJETIVO GERAL

Este estudo investigou a geoquimica de constituintes inorganicos em drenagens dcidas e
suas interferéncias na composicdo quimica de drenagens naturais e sedimentos de corrente de
uma 4rea no entorno de mineracdo de carvao. Desta forma, pretende-se que este trabalho seja

uma fonte de dados auxiliares as medidas de monitoramento de drenagens dcidas de mina.



1. PROCESSOS FiSICO-QUIMICOS EM DRENAGEM ACIDA DE MINA EM MINERACAO DE CARVAO,

SUL DO BRASIL

1.1. INTRODUCAO

Drenagem 4cida de mina (DAM) é um grave problema oriundo das atividades de
mineragdo, tanto de metais quanto de carvao, por causar a degradacdo da qualidade de 4guas
superficiais e subterraneas, solos e sedimentos. A DAM ¢€ gerada especialmente pela oxidacdo de
minerais de sulfeto e tem alta capacidade de lixiviacao de elementos presentes no minério e nas
rochas circundantes a drea minerada. Estas drenagens sdo caracterizadas por pH baixo, alta
condutividade e altas concentracdes de Al, Fe, Mn, entre outros metais e metaldides, que
auxiliam na acidez destas drenagens, uma vez que podem sofrer reacdes de hidrélise (Akcil &
Koldas 2006). Os minerais presentes nas rochas explotadas, o tipo e a quantidade do sulfeto
oxidado condicionam os niveis de contamina¢do por metais € metaldides associados com a DAM,
e sdo especificos de cada ambiente (Akcil & Koldas 2006, Blodau 2006). Dentre os sulfetos
freqiientemente encontrados e que podem produzir drenagem &cida estdo a pirita (FeS,),
arsenopirita (FeAsS), calcopirita (CuFeS;) e calcocita (Cu,S), sendo o primeiro o mais comum
(Cravotta & Trahan 1999).

O reconhecimento dos riscos ambientais da DAM tem conduzido ao desenvolvimento de
vdrias técnicas para minimizar o impacto destas correntes dcidas nos ecossistemas. Os sistemas
convencionais de neutralizacdo de DAM que utilizam reagentes alcalinos (e.g. CaO e CaCO3) sdo
os mais empregados em dreas de mineracdo. Estes sistemas consistem no aumento do pH e na
remog¢ao de metais na forma de hidréxidos. A principal caracteristica da neutralizacdo com
reagentes alcalinos € a formacgao de residuos (lama) decorrentes do processo de precipitacdo dos
solidos. Em geral, o processo de precipitacdo de constituintes quimicos € em funcdo do pH.
Entretanto, outros fatores podem contribuir neste processo, como a forca i0nica, temperatura, Eh,
estado de oxidacdo dos metais, concentragdes dos metais em solugdo e suas interacdes com
solidos precipitados (Kalin et al. 2006).

Prévios estudos apontaram que a eficiéncia da neutralizag¢do por reagentes carbonéaticos é
fortemente influenciada por elevadas concentragdes de ferro em solugdo (Maree et al. 1992,

Hammarstrom ef al. 2003). O revestimento das particulas dos reagentes por precipitados de



hidréxidos de Fe pode afetar a taxa de reagdes quimicas que consomem H® da solucdo
(Santomartino & Weeb 2007). O estado de oxida¢do do ferro e sua remocdo da DAM dependem
muito do controle do pH no sistema de neutralizacdo. Em drenagens acidas, onde o valor de pH €
baixo, predomina a forma idnica Fe?* sobre a Fe**. O ferro férrico € facilmente removido da
drenagem 4cida devido a sua baixa solubilidade e a precipitagdo incipiente como hidréxido em
pH 3 (Maree et al. 1992). O ion Fe** também pode ser removido da solu¢do como hidréxido,
embora em valores de pH < 7,5 a precipitacdo seja lenta e incompleta (Potgieter-Vermaal et al.
2006). Devido a baixa solubilidade dos reagentes carbondticos em pH > 7, condicdes fisico-
quimicas para a pré-oxidagdao do Fe®* para Fe* sdo necessérias para a remocao efetiva do ferro da
drenagem 4cida (Maree & du Plessis 1994).

A remoc¢do de manganés da DAM por sistemas convencionais de neutralizacdo, por
outro lado, tem apresentado baixa eficiéncia em diversos estudos (Sikora et al. 2000,
Hammarstrom et al. 2003). Em condicdes oxidantes, o Mn** deveria sofrer oxidagdo espontanea
para manganés trivalente ou tetravalente e em seguida precipitar na forma de 6xidos. Porém, isto
requer elevada quantidade de energia, tornando lento o processo de oxidacdo deste metal,
especialmente em pH < 8 (Gazea et al. 1996, Hallberg & Johnson 2005). Em pH préximo a 7,
essa oxidacdo pode ser catalizada por meio de microorganismos, o que ndo procede na presenca
de concentracdes elevadas de Fe’* na solucdo (Sikora et al. 2000, Hallberg & Johnson 2005). De
modo geral, o fon ferroso reduz a capacidade de oxidacdo do Mn®* e a remocio significativa de
Mn na drenagem &cida ocorrerd apenas quando as condi¢des forem favordveis para baixar a
concentracdo de Fe*”.

No Brasil, poucos estudos foram realizados sobre drenagens 4cidas e t€m sido focados
especialmente em regides carboniferas no sul do pais. Pampéo et al. (2004), por exemplo,
encontraram baixos valores de pH e elevados niveis de condutividade, Eh, sélidos totais
dissolvidos, SO42', Al, Ca, Fe, Mg e Mn em 4guas fluviais da Bacia Hidrogréafica Fiorita
(Siderépolis - SC). Esta situacdo foi atribuida a exposicdo atmosférica de rejeitos de mineragao
de carvao. Soares et al. (2006) discutiram a possibilidade de utilizacao de cinzas da combustao do
carvao, em combinacdo com carbonato de cédlcio (CaCQOs3), para corre¢cdo da drenagem dcida
decorrente da oxidacdo da pirita em estéreis da mineracdo em Candiota (RS). Na regidao de
Figueira (PR), Flues et al. (2003) discutiram a presenca de chuvas 4cidas em decorréncia das

atividades carboniferas na regido, enquanto Fungaro & Izidoro (2006) estudaram a



descontamina¢cdo de drenagem &4cida pelo processo de troca idnica. Estes ultimos utilizaram
zeodlita sintetizada a partir de cinzas de carvdo da propria regido. Em adi¢do, Shuqair (2002)
estudou a contamina¢do do solo e da 4gua subterranea por elementos toxicos de rejeitos da
mineracdo de carvao de Figueira. Em geral, os trabalhos realizados no entorno de mineragdes
carboniferas do Brasil tém estudado pouco os processos de tratamento de DAM e as
conseqiiéncias fisico-quimicas no ambiente.

Os objetivos do presente trabalho foram investigar processos fisico-quimicos de
precipitacao de metais e arsénio em sistema de tratamento de drenagem 4cida de mina de carvao
com CaO, e averiguar a evolugdo das dguas dcidas em drenagem natural em drea com presenca de

rochas calcarias.

1.2. AREA DE ESTUDO E O SISTEMA DE NEUTRALIZACAO DA DAM

A drea de estudo localiza-se no municipio de Figueira, nordeste do Estado do Parana
(Figura 1.1), no dominio da Bacia Sedimentar do Parand. Dentre as unidades geoldgicas desta
bacia que ocorrem na drea, a Formagao Rio Bonito se destaca por conter camadas de carvao. As
jazidas de carvao da regido tém sido explotadas desde a década de 1940, as quais proporcionaram
a partir de 1959 o funcionamento de uma usina termelétrica na drea de estudo. A explotacdo do
minério ocorreu tanto a céu aberto quanto de forma subterrdnea. Atualmente, ha apenas uma
mina de carvdo em atividade (subterrdnea), mas varias outras desativadas somam dezenas de
quildmetros de tineis e escavacdes de superficie, todos preenchidos por édguas pluviais e
subterraneas. A Unica mina atualmente em atividade foi acessada por um plano inclinado
denominado 07, com inicio do processo de lavra em 2001. O carvao da mina 07, como ficou
conhecida, é caracterizado como betuminoso, alto volatil A, com baixo teor de dgua (< 3%),
coloragcdo negra brilhante e com elevado poder calorifico. O carvao € extraido pelo método de
camaras e pilares, com dimensdes de 5 x 5 m. A frente de produgdo é composta por

aproximadamente nove galerias com altura variando de 1 a 1,8 m e largura de 5 m.
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Figura 1.1. Localizagdo da area de estudo e pontos de amostragem. A-1 — DAM do interior da mina de carvao; A-2
— DAM ap6s o tratamento com CaO; A-8 e A-6 sdo amostras do cérrego da Mina a 200 m e 700 m, respectivamente,
do ponto de descarga da DAM; A-5 e A-7 s@o amostras do rio Laranjinha, antes e apds, respectivamente, do ponto de
confluéncia com o cérrego da Mina; e A-9 — dgua subterrinea, poco a jusante da mina 07.

Dados de sondagem na drea da mina 07 (Carbonifera do Cambui, inédito - Figura 1.2)
revelaram que os leitos de carvao estdao dispostos horizontalmente em trés camadas intercaladas
com camadas de siltito. Cada camada nao ultrapassa 0,50 m, mas o minério (carvao e siltito) pode
alcancar 1,42 m de altura. Destas camadas sdo produzidas aproximadamente 97 mil t ano™ de
carvao (Campaner & Spoladore 2007). Sobre as camadas do minério um pacote de rochas
siliciclasticas e quimicas (38 m, aproximadamente) é formado por alternancias de camadas
métricas de arenitos (raramente piritosos) e siltitos (raramente carbonosos), ambas
ocasionalmente calciferas na base. Nesta seqiiéncia ocorrem leitos centimétricos de calcdrios
impuros. Esse pacote sedimentar € responsdvel pelo aporte de 4dgua subterrinea que flui
continuamente para as galerias da mina (dgua 4cida). Um sistema de bombeamento drena a dgua
para a superficie, onde se inicia o tratamento com CaO industrial (agente neutralizante). Em
seguida, a dgua € conduzida por canaletas seladas, para dois tanques interligados e
impermeabilizados com argila, com capacidade de 2268 m>. A dgua reside em cada tanque por
um tempo de aproximadamente 24 h e ao final desse processo, a d4gua é drenada para o cérrego da
Mina, tributério do rio Laranjinha. O rio Laranjinha € o principal da regido de Figueira e € a fonte
de abastecimento de d4gua do municipio. O material precipitado nos tanques (lama) é transportado

e depositado em galerias desativadas no interior da mina 07.
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Figura 1.2. Perfil de sondagem da mina 07, Figueira/PR (23°49°04”S e 50°23°47”W; Carbonifera do Cambui Ltda.,
inédito).




1.3. MATERIAIS E METODOS

Amostragem e preparagdo das amostras

As amostras de dgua foram coletadas em setembro de 2006 (periodo hidrico de baixo
fluxo), utilizando garrafas PET (garrafas comerciais de 4gua mineral gaseificada) esvaziadas no
local da coleta (Jardim & Fadini 2000) e lavadas com uma fracdo da dgua a ser amostrada. Sete
pontos de coleta de amostras foram considerados neste estudo (Figura 1.1). Durante a
amostragem, parametros fisico-quimicos foram medidos com os equipamentos, previamente
calibrados, Horiba U10 (s6lidos totais dissolvidos e temperatura), Digimed DM-3 (pH e Eh) e
Digimed DM-2 (condutividade). As medidas de redox foram realizadas com eletrodo combinado
de platina e as de pH, com eletrodo combinado de vidro. Em ambos os casos, o eletrodo de
referéncia foi Ag:AgCl ([KCI] = 3 mol/L). Os valores de Eh medidos foram recalculados para o
potencial padrdo do hidrogénio (Standard hydrogen electrode-SHE), utilizando a seguinte

equagdo:
Ehgue = Ehpedido + 209 — 0,7 (t = 25 °C) mV

onde, 209 (mV) é o potencial do eletrodo de referéncia, relativo ao SHE, e 0,7 € um fator de
corre¢do, funcdo da temperatura de aquisi¢cdo do Eh (Nordstrom & Wilde 1998). Apds a coleta, a
4gua foi filtrada em membrana de acetato de celulose Millipore®, com poros de 0,22 um, para
posteriores andlises de cétions e anions. Apenas as amostras destinadas a andlise de cations foram
imediatamente estabilizadas, utilizando HNO; Merck® suprapuro (1% v/v) (Concas et al. 2006).
Todas as amostras foram mantidas sob refrigeracdo a 4 °C, até as analises em laboratdrio.
Amostras de lama dos dois tanques de decantacao do processo de neutralizacdo da DAM
foram coletadas (~ 3,0 kg), assim como quatro amostras de carvao da mina 07. Para fins
analiticos, as amostras da lama foram homogeneizadas e secadas em estufa a 40 °C e as de
carvao, pulverizadas em potes e bolas de dgata. Testes de peneiramento revelaram que a lama era

composta integralmente por particulas < 63 um.



Andlises quimicas

A alcalinidade, representada pelo anion HCO;™, foi medida em amostras de dgua de
drenagens naturais (A-8, A-6, A-7 e A-5) in situ por titulacdo de 100 mL da amostra, usando
como indicador azul de bromocresol e H,SO4 (0,16 N) como reagente. Andlises quimicas multi-
elementares (Al, As, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Sr e Zn) foram realizadas em todas
as amostras de dgua, lama de decantacdo e de carvao. No caso do carvao, a andlise de enxofre
total foi incluida, enquanto na dgua o SO,> foi quantificado. As medidas nas amostras de dgua
foram realizadas via ICPMS (exceto o SO42', por cromatografia iOnica), no Laboratério de
Geoquimica do Instituto de Geociéncias da Universidade Estadual de Campinas. Nas amostras da
lama de decantacdo e carvao, andlises quimicas foram realizadas via ICPMS, no ACME
Analytical Laboratories, Vancouver/Canadd, apos digestdo a quente de 0,25 g do material em
solucdo multi-dcida (HNO3;-HC1O4-HF-HCI). Para o controle da qualidade analitica, materiais de
referéncia (SRM1640-NIST e LKSD3-CANMET nas amostras de d4gua e lama, respectivamente -
Tabela 1.1), duplicatas de amostras (diferencas percentuais relativas inferiores a 15%) e brancos

foram empregados.

Tabela 1.1. Concentracdes de elementos quimicos em materiais de referéncia para dgua (SRM1640, valores em pg
L") e sedimentos (LKSD3, valores em mg kg™").

SRM1640-NIST LKSD3-CANMET
V.Obtido V. Referéncia Recuperacdo (%) V.Obtido V. Referéncia Recuperagdo (%)

Al 55,9 52 107,5 65300 66110 98,8
Ca 7431 7045 105,5 17700 16400 107,9
Fe 35,1 34,3 102,2 42000 40000 105
Mg 5788 5819 99,5 1130 1206 93,7
S - - - 1600 1400 114,3
As 29 26,7 108,6 23,4 27 86,7
Cd 24,5 22,8 107,5 5,7 5,6 101,8
Co 22,8 20,3 112,4 32,8 30 109,3
Cr 41,9 38,6 108,4 76 87 87,4
Cu 97,2 85,2 114,1 38,2 35 109
Mn 134 122 110 1469 1440 102
Ni 26,2 27,4 95,6 50,8 47 108,1
Pb 30,3 27,9 108,6 32,8 29 113,1
Sr 132 124 105,9 270 240 112,5
Zn 53,2 53,2 100 166,1 152 109,3




Tratamento dos dados

As concentracdes de CO32' nas amostras de drenagem natural (A-8, A-6, A-7 e A-5)
foram estimadas por meio do programa GWCHART (Winston 2000), utilizando dados de HCOs",
pH e temperatura obtidos previamente. A modelagem geoquimica foi elaborada pelo programa
PHREEQC INTERACTIVE 2.6 (Parkhurst & Appelo 1999), a partir das condicdes fisico-
quimicas das amostras de dgua, permitindo calcular as espécies aquosas. Para o programa de
modelagem geoquimica, os potenciais de redox foram recalculados para valores de pe, os quais
indicam a atividade do elétron (- log [é]) no equilibrio quimico (Stumm & Morgan 1981). A

conversdo do Eh em pe foi obtida pela equagdo:

pe = Ehgue (F/2,303RT)

onde F € a constante de Faraday (96485 C mol'l), R € a constante dos gases (8,315 ] Kmol'l) eT
¢ a temperatura em Kelvin (Merkel & Friedrich 2002). Para a temperatura de 25 °C, a expressao
reduz-se a pe = 16,91 Ehgyp.

Para cada elemento quimico do carvao foi calculado o fator de concentracdo (FC), o
qual é a razdo entre a concentracdo do elemento de interesse na amostra (carvdo) e a sua
concentracdo média na crosta continental (valor de Clarke, Taylor & McLennan 1985),

procedimento bastante utilizado na literatura (Christanis et al. 1998, Song et al. 2007).

1.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Geoquimica do carvio

A Tabela 1.2 apresenta as concentragdes de 15 constituintes quimicos do carvao da area
de estudo e os seus fatores de concentracdo (FC), os valores de Clarke e as concentragdes
quimicas em carvoes do sul do Brasil. Em comparacio com a média crustal (Clarke), as
concentracdes de As do carvdo da drea de estudo foram muito elevadas (253 a 2176 mg kg™),
com FC acima de 100. Para o Cd e Pb os valores de FC variaram entre 3,1-35,5 e 14,7-42.5,
respectivamente. Valores de FC levemente acima da unidade também foram observados para o

Fe (2,5-15,9) e Zn (0,7-6,8). Para os demais elementos investigados, os valores de FC foram < 1.



As concentracdes de As e Pb no carvido de Figueira foram muito superiores aos carvoes de
Criciima (SC) e Candiota (RS) (Tabela 1.2). Em adi¢do, as elevadas concentracdes de As nas
amostras de carvdo de Figueira sdo notdérias e compardveis com outros estudos, como por
exemplo, na Gra Bretanha (1254 mg kg™ (Gayer et al. 1999)), no Canada (> 1400 mg kg™' (Van
der Flier-Killer & Goodarzi 1991)), e na China (2226 mg kg'1 (Dai et al. 2006)).

Tabela 1.2. Concentra¢des de alguns elementos (mg kg™' quando nio especificada) nas amostras de carvio da drea
de estudo e seus fatores de concentracdo (FC). Valores de Clarke (média crustal) e concentragdes em carvoes de
Criciima (SC) e Candiota (RS).

Carv-1 Carv-2 Carv-3 Carv-4 FC Clarke * Criciima” Candiota ©
Al% 3,13 1,47 1,98 1,05 0,1-0,3 8,4 - -
Ca% 2,1 0,06 0,17 0,42 0,01 -04 5,3 - -
Fe% 3,75 11,2 1,98 1,77 2,5-159 0,71 - -
Mg% 0,19 0,02 0,11 0,03 0,01 - 0,06 3,2 - -
S% 4,45 >10 2,96 3,11 - - - -
As 381 2176 253 279 253 -2176 1 35,1 9,85
Cd 0,3 0,75 3,48 0,69 3,1-355 0,09 2,6 0,1
Co 7,7 22,5 8,5 4,8 0,2-0,8 29 10,3 9,26
Cr 47 16 28 21 0,09 - 0,2 185 73 35,5
Cu 26,1 16,1 30,8 22,1 0,2-04 75 334 12,3
Mn 392 87 91 114 0,06 - 0,3 1400 - 214
Ni 15,8 24,6 24,9 20,6 0,1-0,2 105 24,1 15,5
Pb 135 340 119 118 14,7 - 42,5 8 49,6 14
Sr 100 106 51 15 0,06 - 0,4 260 56,3 78,7
Zn 54,4 97,4 544 175 0,7-6,8 80 474 75,4

“ Taylor & McLennan (1985), ® Pereira (1996), ¢ Kalkreuth et al. (2006).
FC - fator de concentrag@o.
(>) Valor acima do limite mdximo de detec¢do do instrumento analitico.

Geoquimica de drenagem dcida neutralizada com CaO

A Tabela 1.3 mostra os parametros fisico-quimicos e as concentragdes de constituintes
quimicos das amostras de dgua da drea de estudo. A amostra A-1 (interior da mina 07) apresentou
pH 3,2, Eh 625 mV, elevada condutividade (4850 uS/cm), e concentragdes de 2969 mg Lt
S04, 83 mg L™ Al, 473 mg L™ Fe e 11,8 mg L™' Mn caracteristicas tipicas de DAM (Chon &
Hwang 2000). O incremento substancial do pH (de 3,2 em A-1 para 4,6 em A-2) e decréscimo no
Eh (de 625 para 445 mV) na DAM poés-tratamento com CaO condicionaram a diminui¢do nas

concentracdes de todos os elementos da dgua, exceto Ca, Mg e Sr que aumentaram (Tabela 1.3).
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O incremento destes elementos em A-2 deve ser contribuicdo do agente neutralizante (CaO), um
produto industrializado a partir de rochas calcérias da Bacia do Parand. No momento em que a
DAM (pH original de 3,2) recebeu a dosagem de CaO (inicio do processo de tratamento), o pH
foi subitamente elevado a 11,1 (n@o mostrado na Tabela 1.3), o qual diminuiu significativamente
para 4,6 (amostra A-2) apds o tempo de residéncia do efluente nos dois tanques de decantacdo
(~24 h em cada tanque). Apds esse processo, embora a carga de componentes quimicos tenha
diminuido, as concentracdes de alguns constituintes continuaram elevadas, como sugerem os
niveis de Al (15,5 mg L"), Fe (256 mg L™"), Mn (10,9 mg L™") e Zn (10,9 mg L™") na amostra A-
2. A insuficiéncia de CaO no processo de neutralizagdo da DAM pode ter contribuido para isso,
como indica o elevado teor de SO,* (2592 mg L™") nesta amostra. E importante salientar que as
concentracdes deste ion sao minimizadas pelo sistema de neutralizacdo apenas quando o produto
de solubilidade de CaSO, for excedido pela adi¢cao de célcio (Akcil & Koldas 2006), o que parece

nao ter ocorrido de forma significativa neste caso.

Tabela 1.3. Parimetros fisico-quimicos e constituintes quimicos das amostras de dgua (mg L', quando ndo
especificado) da drea de estudo.

A-1 A-2 A-8 A-6 A-7 A-5 A-9
pH 3,2 4,6 6.4 10,8 7,3 6,2 4,1
Eh (mV) 625 445 316 296 394 412 580
Cond. (uS/cm) 4850 4130 2740 1770 210 180 1670
TDS - - 2951 1736 209 153 1787
CO;™ * - . 0,004 128 0,023 0,0018 -
HCO5” - . 39 48,8 29,3 27,3 -
SO, 2969 2592 1587 773 12,6 14,4 229
Al 83 15,5 0,07 0,63 0,16 0,05 4,69
As 0,33 0,01 <0,00006 <0,00006 0,001 0,001 0,004
Ca 368 682 498 285 8,56 5,18 54,5
Cd 0,06 0,04 0,01 <0,00001 <0,00001 <0,00001 0,002
Co 0,5 0,4 0,07 <0,0001 <0,0001  <0,0001 0,02
Cr 0,08 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001
Cu 0,09 0,04 0,003 0,001 0,002 0,002 0,001
Fe 473 256 17,8 <0,003 0,27 0,13 0,24
Mg 133 167 44,3 1,46 1,65 1,67 9,09
Mn 11,8 10,9 2,48 <0,001 0,05 0,07 0,46
Ni 1,24 0,97 0,16 0,002 0,001 0,001 0,03
Pb 0,01 <0,00001 <0,00001 <0,00001  0,0001 0,0004 0,007
Sr 2,9 3,49 1,72 0,86 0,04 0,03 0,26
Zn 16,6 10,9 1,53 <0,00002 0,01 0,01 0,47

*Calculado com o programa GwCHART (Winston 2000).
(<) Valor abaixo do limite minimo de detec¢do do instrumento analitico.
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A Figura 1.3 apresenta a relacdo de alguns constituintes na DAM antes (A-1) e apds o
tratamento com CaO (A-2). Nota-se nesta figura uma forte relagcdo entre a remog¢do de elementos
e o pH de hidrélise de cada espécie quimica (considerou-se o principal estado de valéncia), o qual
representa um valor especifico de pH, acima do qual o elemento ndo € mais encontrado na forma
solivel (Licht 1998). Elementos como Cd, Co, Mn, Ni e Zn (pH de hidrélise entre 6,7 e 8,8)
tiveram baixa remog¢do no processo de neutralizacdo, ao passo que Al, As, Cr, Cu, Fe e Pb (pH de
hidrdlise entre 4,1 e 6, exceto As nao fornecido) apresentaram expressiva taxa de remocao. O
comportamento destes elementos sugere taxa de precipitagdo inversamente proporcional ao pH de
hidrdlise, embora outros fatores pudessem influenciar na remo¢do de metais e metaldides em
solucdo. No caso do As (pH de hidrélise ndo documentado na literatura), os resultados de vérios
estudos (Bednard et al. 2005, Casiot et al. 2005, Andrade 2007) sobre a remocao deste metaldide
de drenagens 4cidas sugerem forte tendéncia de sua reten¢do em precipitados de oxi-hidréxidos

de Fe, que acabam influenciando na sua mobilidade.
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Figura 1.3. Concentragdes de alguns elementos (mg L_l) nas amostras A-1 (DAM antes do tratamento) e A-2 (DAM
pos o tratamento). Entre parénteses consta o pH de hidrélise para cada elemento (Levinson 1974), exceto As. Fatores
de escala: Al (30 vezes a concentracdo em mg L_l); As (9000); Cd (13000); Co (3500); Cr (20000); Cu (17000); Fe
(5); Mn (200); Ni (950); Pb (70000); Zn (160).
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A Tabela 1.4 apresenta as concentragdes totais de alguns elementos quimicos na lama de
decantacdo dos tanques do sistema de tratamento com CaO. Para alguns elementos (Co, Mn, Ni e
Zn), as concentragdes sao maiores na lama de decantacdo do segundo tanque, em comparacao
com o primeiro tanque. Isto pode ser conseqiiéncia da cinética de remocao destes constituintes da
solucdo (maior pH de hidrélise, menor taxa de precipitacdo), como mostra a Figura 1.3. Por outro
lado, elementos com maior facilidade de remog¢do da solugdo (Al, As, Cd, Cr, Cu, Fe e Pb; Figura
1.3) ndo apresentaram diferengas significativas nas concentra¢des da lama dos dois tanques,

sugerindo continuidade no processo de precipitacao no decorrer do sistema de neutralizagao.

Tabela 1.4. Concentracio total de alguns elementos quimicos (mg kg™', quando ndo especificada) para a lama do
primeiro e do segundo tanque de decantagdo (amostras S2A e S2B, respectivamente).

Elementos S2A S2B
Al (%) 3,84 3,51
Ca (%) 3,77 5,22
Fe (%) 18,4 17,5
Mg (%) 2,36 3,33

As 394 306
Cd 8,9 12,1
Co 76,6 104
Cr 33 31

Cu 39,8 38,9
Mn 1603 2112
Ni 187 242
Pb 16,9 14,3
Sr 98 124
Zn 2837 3769

A entrada do efluente 4cido (amostra A-2, pH 4,6) na rede de drenagem local (cérrego
da Mina) resultou em um novo sistema fisico-quimico, inicialmente com pH 6,4 (amostra A-8), e
menores niveis (relativos a A-2) de Eh e dos constituintes quimicos analisados (Tabela 1.3). Esta
elevacdo do pH e decréscimo nas concentragdes quimicas na amostra A-8 (200 m a jusante do
ponto de descarga da DAM) devem ser resultantes de diluicdo da DAM na drenagem natural, esta
ultima com pH original de 6,7 (medido a 200 m a montante da descarga da DAM).

No cérrego da Mina, 700 m a jusante do ponto de descarga do efluente dcido, ocorreu
um aumento significativo do pH (10,8; amostra A-6). Neste ponto, comparados a amostra A-8, os
niveis de metais dissolvidos na &dgua sdo ainda menores, exceto Al. O incremento na
concentracdo de Al (de 0,07 mg Lt para 0,63 mg L'l), neste caso, € atribuido a lixiviacdo de

minerais silicaticos sob condi¢des alcalinas, as quais favoreceram a solubilizagdo do metal. O
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aumento do pH deve ser conseqiiéncia da presenca de niveis de calcario em subsuperficie (~10 m
de profundidade), de acordo com dados de sondagem geoldgica na mina 07 (Figura 1.2). Assim,
dguas subterraneas carbonatadas devem alimentar o cérrego da Mina, especialmente a jusante do
ponto A-8. A amostra de d4gua subterranea coletada em um pog¢o a montante deste ponto (amostra
A-9, Tabela 1.3) apresentou pH d4cido (4,1), condicdes oxidantes (580 mV) e elevadas
condutividade e concentracdo de SO42'. Entretanto, baixas concentracdes de metais e As foram

encontradas nesta amostra.
O sistema carbondtico

Os processos geoquimicos que influenciaram no comportamento das concentracdes
quimicas no cérrego da Mina podem ser entendidos como um complexo sistema que envolveu o
CaO langado durante o tratamento da DAM e as camadas de calcdrio locais. A relagcdo entre as
espécies de carbonato dissolvidas e o pH de um ambiente é muito clara. De acordo com
Krauskopf (1967), sob condicdes naturais, a dissolucdo da calcita (principal componente do
calcério) envolve usualmente acidos fracos (e.g. equagdo 1.1), mas solugdes dcidas fortes devem

estar presentes em dreas com ocorréncia de intemperismo de pirita (e.g. equagao 1.2).

CaCOs + H,CO3 = Ca®* + 2HCO5™ [1.1]

CaCOs; + H' = Ca® + HCO;5~ [1.2]

Pode ser observado nas equagdes 1.1 e 1.2 que os ions de HCO;3™ sdo originados de diferentes
fontes: um tem origem na dissocia¢do do HCOjs e o outro é formado pela reacdo de H" do 4cido
com CaCOs. Especialmente a equacdo 1.1 se processa em sistema aberto, onde o 4cido carbonico
estd em equilibrio com CO, aquoso (dissolvido) que, por sua vez, estd em equilibrio com CO,
atmosférico (Sherlock et al. 1995). Na dgua subterranea (sistema fechado), a equacdo 1.2
representa o principal tampao de pH (Morin & Cherry 1988) e pode ser um suprimento adicional
de HCOj3™ para os sistemas fluviais.

Na 4rea de estudo, o sistema carbondtico parece predominar no tamponamento do pH no
corrego da Mina. Este sistema de tamponamento, em geral, € complexo e envolve a transferéncia

de carbono entre as fases séOlida, liquida e gasosa (Sherlock ef al. 1995). Em sistema aberto,
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quando o diéxido de carbono interage com a dgua, ele dissolverd até que o estado de equilibrio

seja alcancado, com conseqiientes dissociacoes fortemente controladas pelo pH:

H,CO; = HCO; +H® K;=10"%" [1.3]

HCO; = CO:>” +HY  K,=10"1%? [1.4]

onde K; e K, representam constantes de dissocia¢do. De acordo com a Lei de A¢do das Massas,
as espécies dominantes na solucao serdo H,COs (pH < 6,4), HCO3™ (6,4 < pH < 10,3) e C032'
(pH > 10,3). Embora os sistemas naturais sejam mais complexos do que expressam as equagoes
1.1 a 1.4, as condi¢des fisico-quimicas da dgua do coérrego da Mina corroboram um sistema
tampao predito pelas equacdes 1.3 e 1.4. O valor de pH de 6,4 na amostra A-8 corrobora o
equilibrio das atividades de H,CO; e HCO;™ e deve ser tamponado de acordo com a equacao 1.3.
O aumento do pH para 10,8 (amostra A-6) deve ser resultante de incrementos de HCO3™ de dguas
subterraneas que alimentam o cérrego da Mina, até que as condicdes de equilibrio entre HCO;™ e
CO5” (em pH 10,3) sejam rompidas. Neste caso, o sistema se mostra tamponado possivelmente
pela equacdo 1.4, onde em valores de pH acima de 10,3 ocorre a predominancia da espécie CO3>~

sobre a espécie HCO;3;™ (Tabela 1.3).

A eficiéncia na remog¢do de Mn da drenagem dcida

Um dos problemas que t€ém sido encontrados em neutralizacdo de DAM por meio de
adi¢do de CaO esta relacionado com a deficiéncia na remog¢do de Mn (Sibrell et al. 2003). Na
Tabela 1.3 observa-se que a diminui¢do na concentragdo de manganés ocorreu apenas quando a
corrente 4cida atinge o cérrego da Mina, como mostram os valores de A-8 (2,48 mg L") e A-6
(<0,001 mg L™") contra 11,8 mg L™" na DAM original (A-1). A Figura 1.4 apresenta os resultados
da modelagem geoquimica para as amostras de DAM e do corrego da Mina. As concentragdes de
Fe(Il), Fe(Ill), Mn(I) e Mn(IIl) estdio em mg L'e as respectivas espécies quimicas estdo em

porcentagem.
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Nota-se que, nas amostras A-1, A-2 e A-8, predomina ferro e manganés na forma idnica

(Fe2+ e Mn2+). A diminui¢do na concentrag¢io de Fe(Il) de 256 mg L (A-2) para 15,8 mg L (A-
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Figura 1.4. Modelagem geoquimica para Fe e Mn. Concentra¢des de Fe(I), Fe(Ill), Mn(II) ¢ Mn(III) estdo em mg
L™ e as respectivas espécies quimicas estdo apresentadas em porcentagem.

8) na Figura 1.4, contribuiu para a remocao de parte do Mn(Il). Por outro lado, na amostra A-6
predomina Fe(Ill) na forma Fe(OH), . Deste modo, os resultados de modelagem geoquimica

mostraram que em pH extremamente alcalino (10,8; ponto A-6 do cérrego da Mina) ocorreu



condi¢Oes para a remogdo eficaz do manganés, uma vez que acelerou a cinética de oxidagdo do

ferro ferroso para férrico.

Impacto da DAM em drenagem regional

O impacto fisico-quimico das dguas do corrego da Mina no rio Laranjinha, um dos
principais da regido, € pouco significativo. O elevado contraste entre as vazdes destas drenagens
(20 m® s”! no rio Laranjinha (SUDERHSA 1997) versus a ordem de grandeza muito inferior do
corrego da Mina, ndo medida neste estudo) deve contribuir para minimizar este impacto. No rio
Laranjinha, o pH subiu de 6,2 (A-5, antes da confluéncia) para 7,3 (A-7) apds a descarga das
aguas alcalinas (pH 10,8) do cérrego da Mina. O incremento na concentracdo dos constituintes
quimicos no rio Laranjinha foi leve em relagdo ao Al, Ca e Fe. Este rio € a principal fonte de
abastecimento de 4dgua no municipio de Figueira e, nos pontos de amostragem (a jusante da
estacdo de captacdo de dgua), a maioria dos parametros fisico-quimicos analisados (e.g. SO4&,
As, Cd, Mn e pH) ficou abaixo dos padrdes estabelecidos pela Resolu¢do do Conselho Nacional
do Meio Ambiente, CONAMA n° 357/2005 (250 mg L™ SO,*, 0,01 mg L™ As, 0,001 mg L™
Cd, 0,1 mg L' Mn e pH no intervalo de 6 a 9). Por outro lado, o nivel de Al nas dguas do rio
Laranjinha imediatamente apds a confluéncia do cérrego da Mina foi levemente superior ao

estabelecido pela resolu¢ao acima, (0,16 mg L' Alem A-7, contra 0,1 mg L™ do CONAMA).

1.5. CONCLUSOES

Os resultados deste estudo mostraram que as concentracdes de As sdo significativas no
carvao das minas de Figueira (PR). Entretanto, os niveis deste metal6ide e de outros metais (Cd,
Co, Cr, Cu, Ni e Pb) foram baixos na drenagem dcida de mina, em contraste com altas
concentracdes de SO4%, Al Fe, Mn e Zn. Os processos fisico-quimicos atuantes na neutraliza¢do
da drenagem 4cida com CaO sdo complexos, cujo pH de hidrélise de cada constituinte quimico
parece ser um fator determinante em sua precipitagdo. O sistema de tamponamento carbondtico
natural na drea investigada, devido a presenca de rochas calcérias, forneceu condig¢des fisico-
quimicas mais alcalinas e necessdrias para a retirada de elementos dissolvidos, residuais do

processo de neutralizacio com CaO (exceto Al). A modelagem geoquimica mostrou que a

17



remog¢do de Mn bivalente dissolvido ocorreu com eficiéncia apenas apds a precipitagdo do ferro
bivalente, em condi¢Oes alcalinas extremas. Nestas condi¢des, Al foi solubilizado de minerais

silicaticos e incrementou seu nivel de concentracdo nas dguas fluviais.
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2. GEOQUIMICA DE AGUAS E SEDIMENTOS NA REGIAO DE FIGUEIRA (PR): IMPACTOS DE

ATIVIDADES DE MINERACAO DE CARVAO

2.1. INTRODUCAO

Em dreas de mineracdo de carvio e de alguns metais (e.g. Au, Cu e Ni), a drenagem
acida de mina (DAM) pode afetar as caracteristicas naturais dos sistemas hidrolégicos-
sedimentares das bacias de drenagens. A DAM ¢ gerada durante os processos de minera¢ao, onde
uma variedade de minerais de sulfetos € exposta a quantidade elevada de ar e 4gua em ambiente
oxidante e ndo alcalino (Chon & Hwang 2000). A mineralogia das rochas explotadas, o tipo e a
quantidade do sulfeto oxidado condicionam os niveis de contaminag¢do por metais associados
com DAM, e sao especificos de cada ambiente (Akcil & Koldas 2006). As principais
caracteristicas desta solucdo dcida sdo baixo valor de pH (~ 1-4), concentracdes de metais
dissolvidos e elevadas concentracdes de Fe e SO4*, ambos resultantes da oxidagdo especialmente
da pirita (FeS,), o sulfeto mais comum (Cravotta & Trahan 1999, Bednar et al. 2005, Blodau
2006).

A dispersdo de metais em rios impactados por drenagem &cida pode ser em solucdo ou
em associacdo com coloides. Porém, esta dispersio depende das caracteristicas quimicas
particulares das dguas e da permanéncia destas em estado de equilibrio (Miller 1997). Os
principais fatores na DAM que podem afetar drenagens naturais sdo a carga de metais toxicos, a
acidez e os processos de sedimentacdo. Estes fatores podem ser controlados pela capacidade de
tamponamento e diluicdo das dguas receptoras de drenagem 4cida (Gray 1997). O efeito tampao
resulta da capacidade de uma solucio em absorver considerdvel concentracio de H" ou OH™, de
modo que o valor de pH nao muda significativamente (Krauskopf 1967). Desta forma, rios com
baixa capacidade tampao s@o mais afetados, se comparados com sistemas bem tamponados, onde
o impacto pode ser mais restrito. A transferéncia de metais da dgua para sedimentos ocorre
geralmente por precipitacdo ou adsorcdo em minerais, sob condi¢des particulares de pH e Eh
(Sandén er al. 1997, Achterberg et al. 2003). Os sedimentos representam, portanto, um
compartimento de retencdo de elementos traco (Forstner & Wittman 1981). Substratos
geoquimicos de oxi-hidroxidos de Fe e Mn, argilominerais e matéria organica sdo os principais

retentores de metais, devido a alta superficie especifica e alta capacidade de troca catiOnica
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(Horowitz 1991). Por outro lado, o acimulo de metais por estes substratos pode alcancar niveis
muito elevados e processos de desorcdo podem ocorrer, gerando perigo de incorporacdo por
organismos vivos, conforme tem sido reportada em literatura recente (Stecko & Bendell-Young
2000, Bendell-Young et al. 2002).

O Brasil tem uma producdo significativa de carvdo mineral com as maiores reservas
localizadas no Rio Grande do Sul (28,8 x 10° t), Santa Catarina (3,4 x 10’ t) e Parand (100 x 10°
t) (Nascimento 2002). Estas reservas sdo destinadas, em sua grande parte, para uso energético,
com a participacdo de 2,3% na matriz energética brasileira (Borba 2005). Com a necessidade de
ampliar a oferta de energia do pais, as termelétricas a carvdo podem ser uma alternativa
interessante. Entretanto, a viabilidade de sua aplicacdo requer uma avalia¢do de custo/beneficio
do ponto de vista econdmico e ambiental.

Prévios estudos t€m mostrado que os rejeitos da mineracao de carvao sdo caracterizados
por altas concentracdes de metais (e.g. Cd, Co, Cu, Ni, Pb e Zn) susceptiveis a lixiviacdo de
aguas infiltradas (Caboi et al. 1993, Fanfani et al. 1997, Concas et al. 2006). Os rejeitos sdao
originados nas plantas de beneficiamento durante processos de fracionamento, separacido e
limpeza do carvao. Os residuos carboniferos constituem-se de rochas sedimentares fragmentadas
e carvao de baixa qualidade (Gaivizzo 2002), onde a presenca de sulfetos (principalmente FeS,) é
comum. Em periodos de intensa precipitacdo pluviométrica, estes rejeitos liberam para as dguas
correntes (superficiais) e/ou subterraneas elevadas concentragdes de Fe, sulfatos e metais toxicos
solubilizados de sulfetos e de outros minerais (Spotts & Dollhopf 1992).

Os estudos sobre drenagens 4cidas sdo recentes no Brasil, e o problema tem sido
reportado em minas de carvao do sul do pais. Pampéo et al. (2004), por exemplo, demonstraram
baixos valores de pH e elevados niveis de condutividade, Eh, sélidos totais dissolvidos, SO42',
Al, Ca, Fe, Mg e Mn em 4guas fluviais da Bacia Hidrografica Fiorita (Siderépolis - SC). Essas
caracteristicas foram atribuidas a exposi¢do de rejeitos de mineragdo de carvdao. Lima et al.
(2001) estudaram a geoquimica de Cu e Pb no rio Tubardo (SC), por meio de extracdo
seqiiencial, e demonstraram a relacdo de altos teores destes metais entre os sedimentos e os
rejeitos da mineracdo do carvdo. Gaivizzo (2002) apontaram um elevado potencial para os
rejeitos carboniferos do Rio Grande do Sul, em liberar Fe, Mn, Ni, Pb, S e Zn em dgua de
lixiviagdo destes materiais. Na regido de Figueira (PR), Flues er al. (2003) discutiram a

ocorréncia de chuvas acidas relacionadas as atividades carboniferas locais, enquanto Fungaro &
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Izidoro (2006) estudaram a neutralizacdo de DAM de mina de carvdo pelo processo de troca
i6nica. Estes ultimos autores utilizaram zedlita sintetizada a partir de cinzas de carvao da prépria
regido. Em adi¢do, Shuqair (2002) discutiu a contaminagcdo da dgua subterranea por elementos
téxicos de rejeitos da mineracdo carbonifera nesta regidao. Com jazidas explotadas desde a década
de 1940, a regido de Figueira (PR) representa um dos exemplos brasileiros de atividades
carboniferas, cujos estudos sobre o seu impacto na paisagem geoquimica local t€ém sido pouco
desenvolvidos.

O presente trabalho avaliou as caracteristicas geoquimicas de drenagens 4cidas em éarea
com minas de carvdo (em atividade e abandonadas) e com depdsitos de rejeito, e suas
conseqiiéncias na composicdo quimica de dguas superficiais, subterrdneas e de sedimentos de

corrente da regido de Figueira (PR).

2.2. AREA DE ESTUDO

A érea de estudo localiza-se no municipio de Figueira, nordeste do Estado do Parana
(Figura 2.1). A explotagao do minério ocorreu tanto a céu aberto quanto de forma subterranea.
Atualmente, hd apenas uma mina de carvao em atividade (mina 07, subterranea), onde medidas
de conten¢do da DAM tém sido aplicadas por meio de neutralizacdo da drenagem acida com
CaO. O efluente deste processo ¢ drenado para o corrego da Mina, tributdrio do rio Laranjinha
(Figura 2.1), sendo este ultimo a principal fonte de abastecimento de dgua do municipio de
Figueira, o qual utiliza também &4gua subterranea.

Por outro lado, hé vdrias outras minas desativadas na regido, as quais somam dezenas de
quilémetros de tineis e escavacdes de superficie, todos preenchidos por dguas. As instalacdes do
beneficiamento foram implantadas nas imedia¢des de uma mina subterranea desativada, onde sao
produzidos em média 619,4 t didrias de rejeito (Campaner & Spoladore 2007). Devido ao
acimulo de rejeito, implantou-se na década de 1990 um sistema de controle para o seu depdsito.
O sistema adotado consiste basicamente de pitios com uma base de argila compactada, sobre a
qual se dispdem camadas de rejeitos da mineragao alternadas com novas camadas de argila, todas
compactadas. Sistemas de drenagens (controle da infiltracio de dguas pluviais) e taludes
(protecao contra ventos) completam o modelo. Recobrimentos com solo e vegetacdo da prépria

regido sdo aplicados na etapa final do processo (controle de erosao).
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Figura 2.1. Localizacéo dos pontos de amostragem de dguas e sedimentos na drea de estudo.

2.3. MATERIAIS E METODOS

Amostragem e preparagdo das amostras

A amostragem foi realizada em setembro de 2006 (estacdo seca). A localizacdo das
amostras encontra-se na Figura 2.1. Durante a coleta das amostras de dguas, parametros fisico-
quimicos foram medidos com os equipamentos, previamente calibrados, Horiba U10 (s6lidos
totais dissolvidos e temperatura), Digimed DM-3 (pH e Eh) e Digimed DM-2 (condutividade). As
medidas de redox foram realizadas com eletrodo combinado de platina e as de pH, com eletrodo
combinado de vidro. Em ambos os casos, o eletrodo de referéncia foi Ag:AgCl ([KCl] = 3
mol/L). Os resultados de Eh medidos foram recalculados para o potencial padrdo do hidrogénio

(Standard hydrogen electrode-SHE), utilizando a seguinte equacao:

EhSHE = Ehmedido + 209 — 0,7 (t -25 OC) mV

onde, 209 (mV) é o potencial do eletrodo de referéncia, relativo ao SHE, e 0,7 € um fator de

correcdo, fungdo da temperatura de aquisi¢do do Eh (Nordstrom & Wilde 1998). Imediatamente
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apos a coleta, a dgua foi filtrada em membrana de acetato de celulose Millipore®, com poros de
0,22 pm, para posteriores andlises de cations e anions. Apenas as amostras para andlises de
cdtions foram estabilizadas, utilizando HNO; Merck® suprapuro (1% v/v) (Concas et al. 2006).
Todas as amostras foram mantidas sob refrigeracdo a 4 °C, até as analises em laboratério.

Nos mesmos locais de coleta de dguas, sedimentos ativos de corrente foram amostrados
(~ 3,0 kg) com pa plastica a profundidades de até 3 cm. Em laboratério, as amostras foram
homogeneizadas, secadas em estufa a 40 °C, quarteadas e uma aliquota de 200 g, peneirada em
malha de nylon em sistema mecanico de vibragdo (RO-TAP), para a separacao da fracdo analitica
< 63 um. Esta fragcdo foi adotada na quantificagdo dos elementos de interesse por minimizar a

dilui¢do quimica provocada pela fracdo areia (Villaescusa-Celaya et al. 2000).
Anadlises quimicas

A alcalinidade, representada pelo anion HCO;™, foi medida em d4guas superficiais,
imediatamente apds a coleta, por titulagdo de 100 mL da amostra, usando como indicador azul de
bromocresol e H,SO4 (0,16 N) como reagente. Nas amostras de dguas, os anions Cl™ e SO42'
foram determinados por cromatografia de fons, no Laboratério de Geoquimica do Instituto de
Geociéncias da UNICAMP. Diferentes técnicas foram empregadas nas andlises dos cations,
realizadas no Laboratério da Comissdo Nacional de Energia Nuclear (CNEN, Pocos de Caldas -
MG). Aluminio, Ca, Fe, Mg, Co, Cr, Mn, Ni e Zn foram determinados por espectrometria de
emissao Otica com plasma indutivamente acoplado (ICPOES), As, Cu, K, Na por espectrometria
de absorcao atomica com chama (FAAS) e Cd e Pb por espectrometria de absorcdo atdmica em
forno de grafite (GFAAS). Medidas de controle de qualidade analitica incluiram duplicatas de
amostras, materiais de referéncia internos e amostras tipo branco. Nos dois primeiros
procedimentos, as diferencas percentuais relativas entre os resultados esperados e os encontrados
foram inferiores a 15% e no branco, as respostas foram sempre abaixo do limite de deteccdo do
instrumento empregado.

A determinacdo total de Al, Ca, Fe, K, Mg, Na, As, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn foi
realizada na fragdo silte-argila de sedimentos por ICPMS no ACME Analytical Laboratories,
Vancouver - Canadd, ap6s digestao a quente de 0,25 g da amostra em solu¢c@o multi-dcida (HNOs3,

HClO4, HF, HCI). Para o controle da qualidade analitica, material de referéncia (LKSD3-
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CANMET) e duplicatas de amostras de sedimentos foram analisadas e apresentaram diferencas

percentuais relativas inferiores a 15%.

Tratamento dos dados

A classificagdo quimica das dguas superficiais foi obtida por meio do diagrama de Piper,
de acordo com o programa GwCHART (Winston 2000). As anomalias geoquimicas nos
sedimentos de superficie foram avaliadas por coeficientes de variagdo (CV) e fatores de
enriquecimento (FE). O coeficiente de variagdo (CV = desvio padrdo / média) fornece a dispersdao
dos dados geoquimicos entre diferentes amostras (Licht 1998). Para valores de CV < 0,3 a
distribuicdo é, em geral, normal ou muito aproximadamente normal (resultados mais
homogéneos) e sugere auséncia de anomalias. Valores de CV > 0,8 a distribui¢do € fortemente
assimétrica (heterogeneidade nos dados) e sugere anomalias geoquimicas mais significativas
(Licht 1998). No entanto, demonstragdes na literatura mostram que valores de CV entre 0,4 e 0,7
ndo permitem qualquer conclusio sobre a distribui¢do dos dados (Koch & Link 1971).

Fator de enriquecimento (FE) dos elementos de interesse foi calculado com base em

Gresens (1967):

FE = (Cl/ CR) amostra / (Cl/ CR) background

Este fator quantifica a concentragdo do elemento de interesse (C;) na amostra, em relacdo ao
background geoquimico, cujas heterogeneidades litogénicas (efeitos de variagdes granulométricas
e mineraldgicas) sdo minimizadas com o elemento normalizador (Cg = concentracdo do elemento
de referéncia). Dentre os elementos comumente empregados como normalizadores, optou-se pelo
Al por apresentar distribui¢cdo uniforme entre as amostras analisadas (CV < 0,3), além de ser
utilizado rotineiramente em outros estudos (Cardoso et al. 2001, Hortellani et al. 2007). As
amostras de background adotadas foram da propria drea de estudo, situadas a montante dos locais

com atividades de mineracao.
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2.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracteristicas geoquimicas das dguas

Os parametros fisico-quimicos e concentragdes de constituintes quimicos em drenagens
acidas estdo presentes na Tabela 2.1. Na area de estudo as drenagens dcidas sdo geradas tanto em
galerias de extracdo do minério (A-1) como em depdsitos de rejeito (A-3.1 e A-15), com pH entre
3,2 e 4,1. Estas solucdes dcidas sdo caracterizadas por concentragdes significativas de SO42' e Fe,
resultantes especialmente da oxidagdo da pirita (FeS,), e de elementos como Al, As, Ca, Cd, Co,
Cr, Cu, Mg, Mn, Ni, Pb, Sr e Zn lixiviados das camadas de rochas encaixantes (arenitos, siltitos,

folhelhos e calcérios), como também do préprio carvao.

Tabela 2.1. Parametros fisico-quimicos e concentracdes de elementos em amostras de drenagens dcidas original e
tratada com CaO na drea de estudo. Concentragdes em mg L™', quando nio especificado.

DAM mina 07 DAM tratada DAM depésitos de rejeito

A-1 A-2 A-3.1 A-15
pH 3,2 4,6 3,3 4,1
Eh (mV) 625 445 - 478
Cond. (uS/cm) 4850 4130 10190
TDS - - - 8902
Ccr 2,2 2,2 31 27,6
SO 2969 2592 9100 8713
Al 95,5 21,3 458 301
As 0,33 0,002 0,68 0,25
Ca 335 525 398 443
Cd 0,11 0,06 0,04 0,03
Co 0,15 0,22 <0,05 <0,05
Cr 0,07 <0,02 0,05 0,05
Cu 0,08 0,03 0,03 0,04
Fe 631 294 1937 2393
K 3,9 43 22,1 40
Mg 127 136 417 307
Mn 12,8 9,55 40,4 31,7
Na 78 83 485 465
Ni 1,13 0,86 1,22 1,04
Pb 0,001 0,0003 0,001 0,001
Zn 22,3 12,6 161 139

(<) Valor abaixo do limite minimo de detec¢do dos instrumentos analiticos.

A drenagem 4cida do interior da mina 07 recebe tratamento com CaO em superficie

antes de ser descartada em drenagem natural. A amostra A-2 revelou que apds o tratamento
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ocorreu pouca elevacdo no pH, relativo 4 A-1, e a permanéncia de constituintes quimicos em
solucdo, principalmente o anion SO e alguns metais como Al, Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn
(Tabela 2.1). As drenagens dcidas das pilhas de rejeito apresentaram as maiores concentragdes de
constituintes quimicos analisados, com destaque para o As (0,68 mg L™ e 0,25 mg L™). Isto pode
ser devido ao maior contato das dguas de infiltracdo com o material fragmentado das pilhas de
rejeito (maior drea superficial das particulas).

A composicdo quimica das amostras de aguas superficiais estd representada no
diagrama de Piper (Figura 2.2). Em geral, a interferéncia das drenagens acidas na composicao
quimica dos rios da drea de estudo é pouco significativa. Aguas do tipo sulfatadas célcicas foram
classificadas para o cérrego da Mina, corrego Leonor e parte do ribeirdo das Pedras. Em adicao,
aguas bicarbonatadas cdlcicas ocorreu no rio Laranjinha e, em parte, ribeirdo das Pedras. As
amostras consideradas no presente estudo podem ser separadas em dois campos, conforme a
Figura 2.2. O campo I representa amostras afastadas dos focos de DAM e devem revelar
composi¢des quimicas decorrentes dos processos intempéricos das litologias regionais. Em
contraste, o campo II mostra composicoes de dguas cuja influéncia de DAM parece dbvia, tanto
pela posicdo do ponto de amostragem como pelos valores elevados de SO4>, freqiientes nestas

solucdes 4cidas.

Corrego da Mina
Rio Laranjinha
Corrego Leonor
Ribeirio das Pedras

omoCe

Ca Na'+K°  co, +HCO,  cf
Figura 2.2. Classificacdo das dguas superficiais da drea de estudo pelo diagrama de Piper (Winston 2000). Os

campos I e II referem-se as dguas com menor (auséncia) ou maior influéncia de drenagens &4cidas de mina,
respectivamente.

30



Os parametros fisico-quimicos e as concentragdes de alguns elementos nas amostras de

aguas superficiais que circundam as dreas da atual mina de carvdo (c6rrego da Mina e rio

Laranjinha), e das pilhas de rejeito e antigas minas de carvao (ribeirdo das Pedras e cérrego

Leonor, respectivamente) sdo mostrados na Tabela 2.2. Os valores de pH das amostras de dguas

superficiais indicaram auséncia de acidez decorrente de drenagens &dcidas da regido, embora

teores elevados de soélidos totais dissolvidos (T'SD) tenham sido encontrados nas amostras A-8,

A-6 e A-20. Isto foi conseqiiéncia especialmente dos elevados teores de SO42', notdrios nos

pontos de amostragem mais préximos dos focos de contaminacao.

Tabela 2.2. Pardmetros fisico-quimicos e constituintes quimicos das amostras de dguas superficiais (mg L™, quando
ndo especificado) da drea de estudo.

Corrego da Mina

Rio Laranjinha

Ribeirdo das Pedras

Cérrego Leonor

A8 A6 A7 A5 Al8 A3 Al9 A21 A20
pH 6,4 10,8 7,3 6,2 7,2 6 7,1 6,6 6,8

Eh (mV) 316 296 394 412 417 420 427 425 411
Cond.

(uS/cm) 2740 1770 210 180 129 261 220 271 1820
TDS 2951 1736 209 153 121 255 542 283 1952
cl- 1,8 1,1 1,7 2,2 1,4 2,8 2,5 2,4 18

HCO;5™ 39 49 29 27 29 39 49 49 215
S0, > 1587 773 12,6 14,4 2,3 75 62 6,8 994
Al 0,07 1,7 0,27 0,24 0,4 0,42 0,33 0,41 1,2
As <0,0006  0,0007 0,0013 0,0007  <0,0006 0,0008 0,0008 <0,0006 0,0018
Ca 446 256 6,9 34 635 24,6 21,4 9 307
Cd 0,014 0,005 0,0008 0,004 0,004 0,005 0,004 0,003 0,0007
Co 0,06 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Cr <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Cu <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Fe 20,3 12,4 <0,05 <0,05 <0,05 4,8 <0,05 0,11 4,87

K 4 2,9 4 43 20,8 6 5 4.4 10,7
Mg 44 1,2 1,5 1,4 521 4,7 4,2 2,4 50
Mn 2,3 0,05 0,07 <0,05 <0,05 0,87 0,59 0,05 31,8
Na 52 34 3,5 3,1 1271 6,4 6,4 5,9 33
Ni 0,16 <0,08 <0,08 <0,08 <0,08 <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
Pb 0,0013  <0,0003 <0,0003 <0,0003 <0,0003 0,0007 0,0004 <0,0003 0,0005
Zn 3,8 3,6 <0,2 0,3 <0,2 0,19 <0,2 <0,2 0,07

(<) Valor abaixo do limite minimo de detec¢do dos instrumentos analiticos.
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Na drea da atual mina de carvdo a amostra A-8 no corrego da Mina (~200 m do ponto
de descarga da DAM tratada com CaQ) apresentou os maiores niveis de constituintes quimicos
analisados (Tabela 2.2). Alguns destes constituintes quimicos (Fe>Mn>Zn>Cd>Ni~SO42'>C0)
excederam levemente os padrdes brasileiros de qualidade para dguas superficiais (CONAMA n°
357/2005). Na evolugdo das dguas deste corrego (amostra A-6 a 700 m do ponto de descarga da
DAM tratada), a solubilidade dos constituintes quimicos é ainda menor, devido ao incremento do
pH para 10,8 (valor pontual). Por outro lado, andlises de amostras de dgua superficial de
abastecimento publico municipal (rio Laranjinha, A-7, A-5 e A-18) revelaram pH entre 6,2 e 7,3
e baixas concentracdes de todos os componentes dissolvidos analisados.

No ribeirdo das Pedras, a amostra com niveis significativos de constituintes quimicos
foi A-3 (Tabela 2.2), localizada a jusante dos depdsitos de rejeito. Neste ponto, concentragdes de
Al, Cd, Fe, Mn e Zn se destacam por estarem acima dos padrdes de qualidade recomendados pelo
CONAMA. Para as demais amostras do ribeirdo das Pedras (A-19 e A-21) as concentragdes
destes constituintes sdo baixas, devido a localizacao mais distante das dreas com pilhas de rejeito
e minas de carvdo abandonadas. Entretanto, a influéncia de minas de carvio abandonadas na
composi¢do quimica das dguas do cérrego Leonor (no ponto A-20) parece evidente pelas
elevadas concentracdes de SO42', Al, Fe e Mn (Tabela 2.2), as quais estdao levemente acima dos
padrdes nacionais de qualidade.

A Tabela 2.3 apresenta os parametros fisico-quimicos e concentragdes de alguns
elementos nas amostras de dguas subterraneas, coletadas em alguns pocos de monitoramento
(piezométricos) das atividades de mineracdo da drea de estudo. Dentre os pocos proximos as
areas com atividades de mineracdo, o maior valor de pH (5,5) encontrado foi referente a dgua
coletada em uma mina subterranea desativada (amostra A-4). As dguas subterraneas amostradas a
jusante dos depdsitos de rejeito (A-11, A-13 e A-14) apresentaram os mesmos intervalos de pH e
concentracdes quimicas encontrados nas drenagens 4cidas das referidas pilhas (A-3.1 e A-15,
Tabela 2.1). As concentracdes significativas de constituintes quimicos nestas amostras de dguas
subterraneas podem ser atribuidas ao processo de infiltracdo de dguas pluviais nos depodsitos de
rejeito. Ao contrdrio, na amostra A-9 (pogo a jusante das atividades de extra¢do de carvao), as
concentracoes dos elementos quimicos foram muito inferiores aquelas da drenagem 4cida
amostrada no interior da mina 07. Isto pode ser conseqii€éncia de pouca ou nenhuma influéncia

das atividades mineiras, situagdo esta extensiva a amostra de 4gua subterrdnea do poco de

32



abastecimento publico municipal (A-17a, a montante das atividades de mineracdo), como

revelaram os baixos niveis de concentracdo quimica e pH préximo a neutralidade.

Tabela 2.3. Parametros fisico-quimicos e concentra¢des de elementos quimicos nas amostras de dguas subterraneas
(mg L™, quando ndo especificado) de pocos piezométricos da drea de estudo.

A9 A4 All Al3 Al4 Al7a
pH 4,1 5.5 39 3,1 32 7,5
Eh (mV) 580 241 693 767 569 347
Cond. (uS/cm) 1671 - 1200 2580 11190 1239
TDS 1787 - - 2537 11150 1430
cr 1,6 117 0,35 0,62 27,5 18,8
SO, 229 9939 603 1584 12182 146
Al 5,21 28,4 5,6 55,2 358 0,14
As <0,0006 0,48 <0,0006 <0,0006 0,89 <0,0006
Ca 46 428 93 338 433 3,2
Cd 0,01 0,014 0,013 0,53 0,042 0,007
Co <0,05 <0,05 0,14 0,52 <0,05 <0,05
Cr <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 0,05 <0,02
Cu <0,01 0,03 <0,01 0,02 0,1 <0,01
Fe <0,05 1434 <0,05 31,2 9484 <0,05
K 1,8 22,9 15,7 4 13,8 3,7
Mg 83 819 55 128 350 1,5
Mn 0,45 42,7 14,8 34,2 59,8 <0,05
Na 10,1 1803 14,8 80 236 3
Ni <0,08 2,1 0,1 0,55 1,6 <0,08
Pb 0,001 0,001 0,0008 0,003 0,01 <0,0003
Zn 0,47 16,9 0,49 10,1 164 <0,2

(<) Valor abaixo do limite minimo de detec¢do dos instrumentos analiticos.

Anomalias geoquimicas em sedimentos

A Tabela 2.4 mostra a concentracdo total de constituintes quimicos em sedimentos de
corrente (fracdo < 63 um) amostrados no cérrego da Mina, rio Laranjinha, cérrego Leonor e
ribeirdo das Pedras. Amostras de referéncia (background geoquimico litogénico) adotadas neste
estudo e valores orientadores de elementos traco para o critério de qualidade de sedimentos de
dgua doce também constam na Tabela 2.4. A Tabela 2.5 mostra os fatores de enriquecimento
(FE) e coeficientes de variagdo (CV) dos elementos nos sedimentos. Para o cdlculo do fator de
enriquecimento adotou-se como background geoquimico a amostra S18, no caso da avaliagdo do
corrego da Mina e rio Laranjinha, e a amostra S21a, no caso dos sedimentos do cérrego Leonor e

N N

ribeirdo das Pedras. Estas amostras foram adotadas devido a sua localizacdo a montante das
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atividades da mineracdo de carvao. Em adicdo, as amostras de dgua destes pontos (A-18 e A-21,
Tabela 2.2) revelaram baixas concentracdes dos elementos avaliados. As concentragdes dos
elementos quimicos nos sedimentos S18 e S2la, além de semelhantes entre si, podem ser
comparadas aos valores médios dos folhelhos globais (Turekian & Wedepohl 1961),
rotineiramente utilizados como referéncia na avaliagdo de contaminagcdo de sedimentos finos
(Cardoso et al. 2001, Robaina et al. 2002). A comparagdo com os folhelhos (uma rocha de
textura fina) pode ser adequada no presente estudo ao considerar que as andlises quimicas foram
realizadas na fragao silte-argila dos sedimentos.

Os fatores de enriquecimento (Al = elemento de referéncia) dos elementos entre as
amostras do background deste estudo (S18 versus S21a) chegaram a 2,5 fatores. Assim, este
patamar foi adotado como limiar das anomalias geoquimicas, acima do qual o enriquecimento foi
considerado anomalo. Outros trabalhos (e.g. Luiz-Silva et al. 2006) tém considerado até 3 fatores
como limitantes das incertezas quanto as anomalias geoquimicas, levando-se em conta amostras
de background geoquimico da prépria drea. Estas incertezas sdo decorrentes dos efeitos
litogénicos dos sedimentos (e.g. heterogeneidades granulométricas, mineralégicas e de fonte),
erros analiticos e de amostragem.

Os elementos da Tabela 2.5 podem ser agrupados naqueles com teores estatisticamente
anOmalos (distribuicdo assimétrica, heterogénea) e naqueles com teores mais homogéneos
(distribui¢dao aproximadamente normal), baseando-se nos coeficientes de variacdo e nos fatores
de enriquecimento. Para o segundo grupo foram considerados Al (CV = 0,2), Cr (0,3), Cu (0,3) e
Pb (0,3). Este grupo de elementos apresentou FE < 2,5 e deve refletir as litologias fontes dos
sedimentos na area de estudo. Por outro lado, elementos como As (Cv = 1,4), Co (0,9), Mn (1,8)
e Ni (1,1), com expressivos coeficientes de variacdo, apresentaram valores localmente andomalos
de FE. Embora o CV seja um indicativo de anomalias geoquimicas (Licht 1998), o fator de
enriquecimento pode ser, em alguns casos, mais funcional na identificacdo de heterogeneidades,
por revelar contrastes geoquimicos pontuais (Luiz-Silva et al. 2006). Este é o caso, por exemplo,
das concentragcdes de Cd (elemento andmalo no presente estudo) que apresentaram CV de 0,03 e
valores de fator de enriquecimento expressivos (Tabela 2.5).

A Tabela 2.5 revela que nos sedimentos do cérrego da Mina e rio Laranjinha, os
elementos anomalos (FE maximos entre 6 e 11) foram As, Cd e Zn no ponto de amostragem a

jusante do setor com atividade mineira (ponto S8). Valores de FE levemente acima do limiar de
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anomalia geoquimica (2,5) persistiram para As, Cd e Zn nas amostras S6 ¢ S7 (fatores de 3,2 e
2,7 para As; 4,9 e 4,3 para Cd; 4,2 e 2,7 para Zn, respectivamente). A amostra com maior nivel
de anomalia (S8) estd localizada mais proxima da fonte antrépica (~200 m do ponto de descarga

da DAM).

Tabela 2.4. Concentracdo total dos constituintes quimicos em sedimentos de corrente (fragdo < 63 um) e amostras
de background geoquimico (*) para a drea de estudo. Valores orientadores de elementos tragco para o critério de
qualidade de sedimentos de dgua doce (**). Concentracdes estio em mg kg™', quando nio especificado.

Cérrego da Mina Rio Laranjinha Ribeirdo das Pedras Cérrego Leonor
S8 S6 S7 S5  S18* S3c S19  S2la* 520 TEL** PEL**
Al (%) 444 5,67 543 643 398 572 4,04 297 5,99 - -
Fe (%) 3,71 4,35 2,85 322 2,14 6,18 2,79 1,96 8,84 - -
As 343 16,4 13,1 10,5 3,6 154 14,6 32 48,6 10,8 17
Cd 1,35 0,77 0,65 022 0,11 2,09 033 0,11 1,2 0,58 3,53
Co 6.6 11 156 12,5 84 33,7 13,2 8,7 88.8 - -
Cr 24 39 30 45 27 35 28 18 30 36,29 90
Cu 12,9 25,6 16,1 30,3 18,1 23,8 163 144 15,9 28,01 197
Mn 134 258 1295 776 445 2696 691 486 11876 630 1100
Ni 14,6 223 17,2 16,3 10,3 243 11,7 6,6 90,1 19,51 35,9
Pb 22,7 22,4 322 21,1 149 38 19,8 14,5 32,5 - -
Zn 270 244 150 71,5 40,3 518 113 39,7 347 98 315

** TEL = threshold effects level e PEL = probable effects level NOAA, 2007).

Tabela 2.5. Fatores de enriquecimento (Al = normalizador) e coeficientes de variacdo (CV) de elementos quimicos
em sedimentos de corrente (fragdo < 63 pm) da drea de estudo, calculados com base nos dados da Tabela 2.4. Em
negrito sdo destacadas as anomalias.

Coérrego da Mina Rio Laranjinha Ribeirdo das Pedras Cérrego Leonor

S8 S6 S7 S5 S3c S19 S20 CV
Al - - - - - - - 0,2
Fe 1,6 1.4 1,0 0,9 1,6 1,0 2,2 0,6
As 8,5 3,2 2,7 1.8 25 34 7,5 1,4
Cd 11 4,9 4,3 1,2 9,9 2,2 5,4 0,03
Co 0,7 0,9 1.4 0,9 2 1,1 51 0,9
Cr 0,8 1 0,8 1 1 1,1 0,8 0,3
Cu 0,6 1 0,7 1 0,9 0,8 0,5 0,3
Mn 0,3 04 2,1 1,1 2,9 1 12,1 1,8
Ni 1,3 1,5 1,2 1 1,9 1,3 6,8 1,1
Pb 1,4 1,1 1,6 0,9 1,4 1,0 1,1 0,3
Zn 6 4,2 2,7 1,1 6,8 2,1 4,3 0,8

Os elementos que apresentaram anomalias mais significativas nos sedimentos do
corrego Leonor e ribeirdo das Pedras foram As (FE méaximo = 25), Cd (9,9) Mn (12,1), e Ni = Zn
(6,8). Estas anomalias foram computadas na amostra S3c (ribeirdo das Pedras) e na amostra S20
(cérrego Leonor). Em adi¢do, anomalias leves de Cd (FE =5,4), Co (5,1) e Zn (4,3) ocorreram no

ponto S20 e de Mn (2,9), no ponto S3c. Os sedimentos S3c e S20 localizam-se nas proximidades
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dos depdsitos de rejeito e de antigas minas de extracdo de carvao, respectivamente. As anomalias
mais significativas ali presentes mostraram sua intensificacdo nas proximidades da fonte, como
observado no caso do cérrego da Mina e rio Laranjinha. Para a amostra S19, localizada no
intermédio das dreas de depdsitos de rejeito e de minas desativadas (Figura 2.1), os elementos
analisados ndo apresentaram anomalias significativas (FE < 3,4; Tabela 2.5).

A Tabela 2.4 mostra os valores de elementos traco em sedimentos de dgua doce
adotados pela agéncia ambiental canadense (NOAA - National Oceanic and Atmospheric
Administration) como critério de qualidade ambiental. As concentra¢des representam um valor
abaixo do qual, efeitos adversos na biota ocorrem raramente (TEL = threshold effects level) e
acima do qual, efeitos adversos ocorrem com mais freqii€ncia (PEL = probable effects level).
Além dessa proposi¢do da NOAA, outras propostas para aplicagdo mundial dos indicadores TEL
e PEL tém sido documentadas por Burton (2002) e, em geral, os valores destes indicadores nao
variam muito daqueles apresentados na Tabela 2.4. A comparagdo entre os valores da Tabela 2.4
mostrou que problemas significativos de contaminag@o na drea de estudo podem ser relacionados
com As e Mn (levemente Ni e Zn), cujas concentracdes em alguns pontos superaram bastante os
valores de PEL (mais preocupante), especialmente nos sedimentos do cérrego Leonor e ribeirdo
das Pedras. Entretanto, considerando que este estudo investigou a geoquimica da frac¢do fina dos
sedimentos (< 63 um), nos sedimentos integrais este problema pode ser minimizado, devido a

diluicao dos teores provocada pela fracdo areia.

2.5. CONCLUSOES

Os resultados deste estudo, restritos a estacdo seca (baixo fluxo hidrico), mostraram que
as caracteristicas geoquimicas das drenagens &dcidas geradas nos depdsitos de rejeito e nas
galerias de extracdo de carvao diferem entre si. As primeiras solucdes dcidas revelaram uma
carga maior de metais e As, evidente na composicdo quimica das dguas subterraneas a jusante
dos depdsitos de rejeitos. Por outro lado, na 4rea de extracdo de carvdo a drenagem 4cida
apresentou menores concentracdes de constituintes quimicos, embora tenha exercido influéncia
notdria na d4gua da drenagem natural que a recebe apds o tratamento com CaO.

Entretanto, as drenagens naturais da drea de estudo tiveram um papel importante na

neutralizacdo da acidez e na conseqiiente precipitacao das espécies quimicas nas zonas de mistura
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com as solu¢des dcidas, de modo que a interferéncia dos constituintes quimicos permaneceu nos
locais proximos da mina de carvdo em atividade, das pilhas de rejeito e de antigas minas

desativadas.
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