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RESUMO

A mineracdo de carvao na Bacia Carbonifera Catarinense causa poluicao dos
recursos hidricos. O objetivo do estudo foi caracterizar a agua e o sedimento
do Rio Palmeiras, na Bacia Hidrografica do Tubardo, pela quantificacdo
de metais na dgua em espectrémetro de massa com fonte de plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS) e no sedimento em espectrometria de
absorcdo atdmica de alta resolucdo com fonte continua (HR-CS AAS), e
outras varidveis, relacionadas a mineracao de carvao. Na agua, ocorreu
aumento das concentracoes de Ca, Mg, Fe, Al, Mn, Zn, e Pb, e no sedimento,
ocorreu a diminuicao das concentracoes de Al, Mn, Zn, Cu e Pb em funcéo
da mineracao de carvao, propiciada pela solubilizacdo devida ao baixo pH da
agua. Observaram-se correlacdes entre as concentracdes dos metais na agua,
no sedimento e cruzadas entre os teores na agua e no sedimento.

Palavras-chave: metais; bacia carbonifera; Santa Catarina.
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ABSTRACT

The mining of coal in the Santa Catarina Carboniferous Basin cause pollution
of water resources. The objective of this study was to characterize the water
and sediment of the Palmeiras River, located in the Tubardo Watershed,
through quantification of metals in the water in inductively coupled plasma
mass spectrometry (ICP-MS) and sediment in high resolution continuum
source atomic absorption spectrometry (HR-CS AAS), and other variables
related to coal mining. The water had an increase in Ca, Mg, Fe, Al, Mn, Zn, and
Pb concentrations, and the sediment had a reduction in Al, Mn, Zn, Cu and Pb
concentrations because the coal mining, through solubilization due to the low
pH of the water. Correlations between concentrations of metals in the water
and between concentrations of metals in the sediment were found, as well as
cross correlations between metal levels in the water and sediment.

Keywords: metals; carboniferous basin; Santa Catarina.

INTRODUCAO

As principais ocorréncias de carvdo no Brasil localizam-se na Regido
Sul, principalmente nos estados de Santa Catarina e Rio Grande do Sul.
A mineragao de carvdo em Santa Catarina ocorre na Regido Sul do
estado, e desenvolveu-se inicialmente entre 1895 e 1945, periodo em
que passou a ser extraido em grandes minas, aumentando os proble-
mas de polui¢ao decorrentes da disposi¢do descontrolada de rochas
da cobertura das camadas das minas a céu aberto e subterréneas, e dos
rejeitos do beneficiamento (ACP, 2000).

A Bacia Carbonifera Catarinense compreende aproximadamente
1.950 km?, ¢ interceptada por parte das bacias hidrograficas dos rios

Ararangud, Urussanga e Tubaréo, e abrange 17 municipios. Existem

m)

cerca de 5.000 ha de areas degradadas pela atividade da mineragdo de
carvao, comprometendo os cursos d’agua da regido pela drenagem acida
de mina (DAM), além de cerca de 800 bocas de minas abandonadas,
contribuindo para a degradag¢do dos recursos hidricos das referidas
bacias hidrograficas (BRASIL, 2013).

Um dos problemas provenientes é a oxidagdo da pirita (sulfeto de ferro —
FeS,) responsavel pela liberagdo de metais pesados no ambiente aquatico
(ORTIZ & TEIXEIRA, 2002). O termo “metal pesado” define o grupo dos
metais e metal6ides que, quando em maiores concentragoes, estdo associa-
dos a poluigio e toxicidade (KABATA-PENDIAS & MUKHERJEE, 2007).

O processo de oxidagédo da pirita pode ser resumido da seguinte

forma: inicialmente, a pirita reage com o oxigénio e a 4gua, produzindo
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Fe** ({on ferroso) e 4cido sulfurico (H,SO,); entdo, o Fe** é oxidado
a Fe* (ion férrico), cuja reagdo é dependente do pH do meio; a
seguir, ocorre a hidrdlise de Fe’*, formando o precipitado de Fe(OH)3
(hidroxido férrico/ferrihidrita) e a liberagdo de acidez adicional,
reacdo também dependente do pH; por ultimo, ocorre a oxidagdo
da pirita adicional pelo Fe** (RIOS; WILLIAMS; ROBERTS, 2008).

Em pH abaixo de 3, a oxida¢do da pirita pelo Fe** é mais rapida
do que aquela efetuada pelo oxigénio e do que a oxidagdo do Fe** pelo
oxigénio. Portanto, inicialmente a pirita é oxidada pelo oxigénio, pro-
duzindo 4cido e diminuindo o pH. Quando o pH diminui para 4,5,
o Fe’* torna-se mais solivel e comega a atuar como agente oxidante.
Abaixo de pH 3, o Fe** somente é importante para oxidar a pirita
(NORDSTROM, 1982). Uma vez iniciada a oxidagéo da pirita e a pro-
dugdo de acidez, as condi¢des favorecem o metabolismo das bactérias,
predominantemente Thiobacillus ferrooxidans, acelerando a velocidade
da reagdo. Em valores de pH em torno de 6 ou superior, a atividade
bacteriana ¢ insignificante comparada as taxas de reagdes abidticas
(SILVA et al., 2013).

Nas bacias hidrografica do Ararangud (BHA), Urussanga (BHU)
e Tubardo (BHT), Streck et al. (2000), Lattuada et al. (2009) e Brasil
(2013) obtiveram pH<4, até 1.205 pS.cm™ de condutividade elétrica,
5.440 mg.L"' de sulfato, 146 mg.L"' de Fe, 12 mg.L'"! de Mn, 22 mg.L"
de Al,0,2 mg.L* de Zn e 0,2 mg.L" de Cd, na agua. Lima et al. (2001),
Pompéo et al. (2004), Laus et al. (2006), Bortolotto, Savi e Pich (2007),
Lattuada et al. (2009) e Brasil (2013), obtiveram até 25% de Fe, 10%
de Al, 400 mg.kg' de Mn, 2.800 mg.kg* de Zn, 233 mg.kg' de Pb,
50 mg.kg! de Cu e 3,6 mg.kg' de Cd, no sedimento.

O Rio Palmeiras, afluente do Rio Tubarao, também recebe carga
dcida de dreas com estéreis de minas a céu aberto, depositos de rejeitos
nao controlados e bocas de minas abandonadas, desde seus formado-
res, os rios, Salame, Lajeado e Molha, até a sua foz. No seu alto curso
foram detectadas maiores concentracoes de acidez devido a contribui-
¢do do Rio Lajeado, que drena extensas areas com estéreis de minas a
céu aberto (BRASIL, 2013). Na 4rea da nascente ocorreram derrames
basalticos, com afloramento de rochas vulcanicas basicas da Formagéo
Serra Geral, que, em contato com as unidades sedimentares mais anti-
gas da Bacia do Paran4, ¢ denominado discord4ncia (CPRM, 2002).

Neste contexto, os objetivos do estudo foram quantificar metais
na agua e no sedimento e outras varidveis quimicas na agua do Rio
Palmeiras, observar niveis de poluigdo, comportamento dessas varia-

veis nesses dois compartimentos, e relacionar a mineragdo de carvao.

METODOLOGIA

A regido carbonifera catarinense faz parte do Supergrupo Tubarao e dos
Subgrupos Itararé e Guata (formagdes Rio Bonito e Palermo), englo-

bando os sedimentos ndo glaciais e camadas de carvéo. A temperatura
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média anual é de 18°C, clima Cfa, com verdes quentes, sem estagdo seca
definida, com aproximadamente 1.530 mm de precipitagdo por ano.
A classe de solo predominante é a dos Argissolos Vermelho-Amarelo,
com alta saturagdo por aluminio trocavel, argila de atividade baixa,
horizonte superficial do tipo A moderado, textura argilosa ao longo do
perfil e gradiente textural B/A pouco acentuado. O horizonte superfi-
cial, de modo geral, ¢ fortemente 4cido, com baixa saturagdo por bases
e elevado teor de Al trocdvel (EMBRAPA, 2004).

O estudo foi realizado no Rio Palmeiras, pertencente a Bacia do
Tubardo. As amostras de dgua, sedimento e solo foram coletadas em
trés areas e dez pontos: a montante da drea de mineragiao —

« Ponto 1 (nascente, 652506/6851887 UTM) e

o Ponto 2 (66808/6844911 UTM); na drea de mineragdo —

e Ponto 3 (67842/6844980 UTM),

e Ponto 4 (69360/6845993 UTM),

e Ponto 5 (69368/6846518 UTM),

o Ponto 6 (70214/6847258 UTM) e

o Ponto 7 (70754/6847402 UTM); e a jusante da area de mineragdo —
e Ponto 8 (72281/6848939 UTM);

o Ponto 9 (76187/6850345 UTM) e

« Ponto 10 (foz - 83846/6849014 UTM) (Figura 1).

O Rio Palmeiras, apresenta vazdo média de 8 L.s™ na drea da nas-
cente, 700 L.s! em seu alto curso e 2.700 L.s! na foz (BRASIL, 2013).
Ao considerar-se apenas a drea de mineragio, dentre as principais con-
tribui¢des da mineragado de carvao podem ser apontadas: a mineragao
a céu aberto nos pontos 3 e 6, e a mineragao a céu aberto e os dep6-
sitos de rejeito nos pontos 4, 5 e 7. As areas de contribuigdo do Rio
Palmeiras localizam-se nos distritos de Farroupilha, Barro Branco e
Itanema, pertencentes ao Municipio de Lauro Miiller (SC) e distritos
de Santana e Figueira, no Municipio de Urussanga (SC).

As coletas ocorreram em agosto de 2012, e em janeiro, maio e
outubro de 2013. As coletas de dgua foram realizadas na se¢do trans-
versal do rio, na superficie da d4gua. Foi utilizado um balde de plastico
de aproximadamente 10 L; em seguida, as amostras foram transferidas
para frascos de polietileno de 1 L identificados e previamente limpos.
Todas as amostras foram refrigeradas a aproximadamente 4°C e aci-
dificadas a pH abaixo de 2,0 com é4cido nitrico 14 mol.L"! (usualmente
1,5 mL de HNO,.L" de amostra). No momento da coleta foi determi-
nado in situ pH (peagametro pH-221 Lutron) e condutividade elétrica
(condutivimetro CD-850 Instruterm/Cienlab), com equipamentos
portateis e calibrados.

As coletas de sedimento foram realizadas na sua superficie, com
auxilio de uma p4 de plastico; e as coletas de solo aconteceram na
area do entorno do rio (camada de 0-20 cm), com auxilio de trado
holandés. As amostras foram acondicionadas em sacos plasticos pre-

viamente identificados.
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Com base na Resolugido 357 do CONAMA de 2005, para as andli-
ses de Fe, Al e Cu, as amostras de dgua foram filtradas em membrana
de 0,45 pm, considerando-se a concentragio dissolvida dos elementos;
para as andlises de Ca, Mg, Mn, Zn, Pb e Cd, as amostras néo filtra-
das foram digeridas e considerou-se a concentragéo total. Conforme
a American Public Health Association (APHA; AWWA; WEF, 2005),
as digestoes foram realizadas em duplicata, em forno micro-ondas
marca Milestone, modelo Ethos Plus, Sorrisole, Itdlia, com poténcia de
1.000 W, rampa de aquecimento de 15 minutos até 180°C, 10 minutos a
180°C e resfriamento de 20 minutos — nesse caso, utilizaram-se 7 mL
de amostra, 1,5 mL de HNO, bi-destilado a 0,93 mol.L"", avolumado
para 25 mL com 4gua ultrapura. As quantificagdes foram realizadas em
triplicata, em espectrémetro de massa com fonte de plasma indutiva-
mente acoplado (ICP-MS), marca Perkin Elmer, modelo Nexlon 300D,
Shelton, Estados Unidos da América, com introdugao da amostra por
nebulizador pneumdtico. As analises de sulfato foram efetuadas com

0 uso do método turbidimétrico.

As amostras de sedimento, assim como as amostras de solo, foram
secas em estufa com circulagio de ar, destorroadas e tamizadas em
malha de 2 mm. Para as analises de sedimento, as amostras foram moi-
das posteriormente em almofariz de 4gata e tamizadas em malha de
0,10 mm. Conforme o Método 3051 da United States Environmental
Protection Agency (USEPA, 1994), a digestao foi realizada em duplicata,
utilizando-se 0,25 g de sedimento em 6 mL de HNO, 14 mol.L"!, pH<2.
Foi usado um forno de micro-ondas modelo Multiwave 3000/Synthos
3000, version 2.2, Anton Paar, Graz, Austria, com software AP-Softprint
(2009), com porta tubos (rotor) para 48 posicdes MF50-T48, tubos de
teflon PFA de 50 mL (capacidade 25 mL), jaquetas para os tubos com
tampa PEEK. As condi¢bes maximas de operagdo para temperatura
e pressao foram de 200°C e 20 bar. As condigdoes maximas de pressio e
poténcia foram de 4 bar e 1.200 W. Para as condigdes operacionais da
digestao, ocorreu uma rampa de 330 s atingindo uma temperatura de
175°C, seguida de outra rampa de 270 s atingindo uma temperatura

de 180°C, com posterior resfriamento de 1.200 s. Apés a digestdo, as
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Figura1- Localizacao do Rio Palmeiras, pontos amostrais e as areas a montante, na mineracao e a jusante.
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porgdes de sedimento foram filtradas em papel filtro quantitativo (fil-
tragem lenta) e, posteriormente, foram acrescentados sobre o papel fil-
tro 10 mL de 4gua ultrapura. A quantificagdo dos metais foi realizada
em triplicata, em espectrometria de absorgao atomica de alta resolu-
¢do com fonte continua (HR-CS AAS), com atomiza¢do em chama.
Foi utilizado um equipamento ContrAA 700 da Analytik Jena (Analytik
Jena, Jena, Alemanha) equipado com uma lampada de arco curto de
xenodnio de 300 W de poténcia (XBO 301, GLE, Berlim, Alemanha)
como fonte continua. Este utiliza um monocromador duplo de alta
resolugdo com grade de Echelle e um detector de dispositivos de carga
acoplada (CCD) com uma resolugédo de 5 pm por pixel. O numero de
pixels utilizados no CCD para detec¢do da(s) linha(s) da fonte con-
tinua foram de 3 (pixel central+1). Uma chama de acetileno/ar com-
primido foi utilizada.

As curvas analiticas e dilui¢des necessarias para as leituras, em dgua
e sedimento, foram realizadas com 4gua ultrapura (condutividade elé-
trica de aproximadamente 1 pS.cm™), com os respectivos padrdes dos
elementos lidos a 5% de HNO,. Todo o material utilizado foi deixado
em solugio a 5% de HNO, por 24 horas e posteriormente lavado trés
vezes com agua destilada, antes do uso.

A caracterizagdo quimica e fisica do solo foi realizada segundo
Tedesco et al. (1995). As concentragdes médias das varidveis sdo apre-
sentadas na Tabela 1.

Os resultados das varidveis da 4gua e do sedimento foram sub-
metidos, inicialmente, a uma anélise descritiva para caracterizar as
distribui¢oes de frequéncia das varidveis estudadas. Foram testadas
a normalidade e a homogeneidade de varidncia dos erros por meio
dos testes de Shapiro-Wilk e Levene. Em seguida, procedeu-se ana-
lise confirmatoéria, utilizando-se um modelo linear misto de analise de
variancia, considerando-se as dreas e as épocas como efeitos fixos e 0s

pontos de coleta dentro de cada drea como fator de efeitos aleatdrios.

Quando houve necessidade, as médias dos fatores de efeitos fixos foram
comparadas com o uso do teste de Duncan. Também foram efetua-
das andlises de associagdo entre as varidveis nos dois compartimen-
tos (4gua e sedimento) com a utiliza¢do do coeficiente de correlagdo
momento-produto de Pearson. Todas as analises foram conduzidas
com o uso do software Statistical Analysis System® (SAS, 2003) e do
software R (R CORE TEAM, 2014). Em todos os testes foi adotado o
nivel minimo de significdncia de 5%.

A confiabilidade dos métodos analiticos empregados foi avaliada
utilizando-se amostras de dgua e solo de referéncia certificadas pelo

National Institute of Standards and Technology (NIST). Para as andlises

Tabela 1 - Concentragées médias das varidveis do solo, nas trés

areas estudadas.

Variavel

pH (H,0) 510 370 370
Ca (cmol_kg" 340 067 058
Mg (cmol_kg" 155 041 039
K (cmol kg" 038 023 015
Na (mgkg" 14,25 902 1233
Saturagdo bases (%) 3966 6,01 1218
Al (cmol kg" 069 489 231
H+Al (cmol kg" 904 3961 3325
Saturacdo Al (%) 1271 6919 5109
CTC efet. (cmol kg’ 6,03 6,35 383
CTC pH7 (cmol kg’ 14,37 4107 3123
CO semitotal (%) 229 185 166
Argila (dagkg" 2556 2145 2208

Tabela 2 - Valores médios certificados e obtidos na dgua (mg.L") dos elementos da amostra referéncia Trace Elements in Natural Water (NIST 1640a)
e valores médios certificados (mg.kg™) e recuperacdo (%) dos elementos no sedimento da amostra referéncia San Joaquin (NIST SRM 2709a) e limites
de deteccao e quantificacdao operacionais, limites de deteccao operacional e limites de quantificacdo operacional.

Eemento | icngo | ootdo | 0O QO | Tetiicads | recuperagto | PO Lo
Fe 0036 0046 6,7x10* 2.2x10° 336x10* 95000 0071 0213
Mn 0040 0040 40x10° 11x10* 529000 95000 0040 0120
Al 0053 0057 78x104 26x10° 74x10* 19000 0080 0230
Zn 0056 0050 40x10° 12x10* 103000 72000 0070 0200
Cu 0086 0082 6,1x10* 20x10° 33900 97000 80x10° 0020
Cd 40x10° 40x10° 6,0x10° 18x104 - - - -
Pb 0012 oon 40x10° 14x10+ 17300 76000 0013 004
Ca 5610 6980 0130 0420 - - - -
Mg 1060 1900 0040 0120 - - - -

1: dgua; 2: sedimento; LDO: limites de detec¢ao operacional; LQO: limites de quantificacao operacional.
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de 4gua, a referéncia foi a amostra de 4gua SRM 1640a (Trace Elements
in Natural Water) e para as andlises de sedimento, a referéncia foi a
amostra de solo SRM 2709a (San Joaquin). Também foram quantifi-
cados os limites de detecgdo operacional (LDO) e os limites de quan-
tificagdo operacional (LQO) (Tabela 2).

RESULTADOS

Os resultados das variaveis medidas na dgua sdo apresentados na
Tabela 3. O pH diminuiu, em média, 5,5 unidades, nas areas de mine-
ragdo e na jusante. As concentra¢des de sulfato, Ca, Mg, Fe, Al, Mn e

Zn aumentaram nas mesmas areas, acarretando na elevagdo do valor

da condutividade (p<0,05) na drea a jusante. Houve diferenca (p<0,05)
entre as trés dreas nas concentragdes de Pb, com uma variagdo de até
10 vezes entre a area a jusante e a drea a montante.

Os coeficientes de correlagdo linear entre as concentragdes dos
metais medidos na d4gua variaram de 0,26 a 0,99 (Tabela 4). Os valo-
res maiores de correlagdo linear na dgua sdo aqueles relacionados ao
Al, Mn, Zn e Cu. Também se obteve um valor alto (0,86) entre Fe e Pb.

As concentracdes de Al, Mn, Zn, Cu e Pb no sedimento dimi-
nuiram nas dreas de mineragdo e na jusante, quando comparadas a
drea da montante (Tabela 5). Houve diferenca (p<0,05) de duas a trés
vezes para estas dreas; porém, o Pb somente diferiu (p<0,05) na drea

da jusante e o Mn diferiu entre as trés dreas.

Tabela 3 - Valores médios e coeficientes de variacdao (CV%) das varidveis medidas na dgua, nas trés areas estudadas.

Variavel Montante Mineracao Jusante CV%
pH 88a 35b 32b 830
Cond. (uScm™ 6890 b 43818 b 93100 a 5684
Sulfato® (mg.L") 606 b 14679 a 19751a 2715
Ca®(mgLh 484 b 1329 ab 3361a 2796
Mg® (mg.L") 197 b 589a 779 a 1585
Fe? (mg.L") 023b 1409 a 1854 a 3410
AI? (mg.LD 008b 975a 2181a 2467
Mn® (mg.L") 008b 223a 497 a 36,89
Zn® (mg.LH 002b 021ab 047 a 6143
Cu® (mg.Lh 171a 170 a 168 a 080
Pb® (mg.L") 00006 c 0002b 0006 a 1407
Cd®(mgLLh 0001 a 0001a 000134 a 5521

Meédias seguidas pela mesma letra na horizontal ndo diferem (p>0,05) pelo teste de Duncan. 'Total; ?Dissolvido.

Tabela 4 - Valores dos coeficientes de correlacao linear de Pearson entre as concentra¢des de metais medidos na agua.

042
Al - 098 098 042 092
Mn - - 099 038™ 094
Zn - - - 038™ 095
Pb - - - - 0.26™

*Significativo a 5%; "™ Nao significativo.

Tabela 5 - Valor médio e coeficiente de variagdo (CV%) das variaveis medidas no sedimento, nas trés areas estudadas.

Fe (gkg" 8376 a 9804 a 9088 a

Al (gkg" 34533 1408 b 740 b 698
Mn (mgkg? 97361 a 16401 b 5580 ¢ 14,89
Zn (mgkg" 10074 a 4008 b 2931b 1003
Cu (mgkgh 5408 a 2592 b 2497 b 1841
Pb (mgkg" 2193 a 2304 a 1364 b 861

Médias seguidas pela mesma letra na horizontal ndo diferem (p>0,05) pelo teste de Duncan.
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As relagdes lineares entre as concentragdes dos metais medidos
no sedimento sao apresentadas na Tabela 6. Ao comparar com a dgua,
observam-se, no geral, valores menores dos coeficientes de correlagao
no sedimento, exce¢do aqueles relacionados ao Al, Mn e Zn.

Os coeficientes de correlagdo entre as concentragdes de metais nos
dois compartimentos (agua e sedimento) sao apresentados na Tabela 7.

O comportamento das concentragdes médias dos metais medi-
dos na 4gua e no sedimento, nas dreas da montante, na mineragio e

da jusante pode ser observado na Figura 2.

DISCUSSAO

A acidificagdo da 4gua ocorreu em fungio da oxidagio, principalmente,
da pirita, consequente da mineragéo de carvéo. Valores de pH baixos,
até 2,5, também foram observados em dguas que receberam descargas
de drenagem 4cida nos rios da regido (STRECK et al., 2000; TEIXEIRA
et al., 2000; 2001; SHUQAIR, 2002; POMPEO et al., 2004; LAUS et al.,
2006; BORTOLOTTO; SAVT; PICH, 2007; BRASIL, 2013).
Conforme Ortiz e Teixeira (2002), fons inorganicos (tais como sulfa-
tos) formam complexos com metais, influenciando na forma de transporte
desses contaminantes no meio hidrico. A produgéo de dcido sulfurico
da drenagem de mina é fonte adicional de SO 42', com altas concentra-
¢oes de sulfato presentes nessas areas (WEINER, 2007). Hauch et al.
(2013) observaram concentragdes de sulfato, até 244 mg.L"'. No entanto,
concentragdes maiores foram determinadas, como 5.440,00 mg.L"
(POMPEO et al., 2004; BRASIL, 2013); e 7.599 mg.L! (TAOetal., 2012).

O pH baixo na jusante pode ser atribuido a presenga de ions hidrogé-
nio, ndo amenizada pela condi¢ao de diluigio, propiciando a solubilizagio
dos metais. Lin et al. (2007) observaram a diminui¢do do pH na jusante
do lancamento de DAM, resultando em maiores concentragdes de Fe, Zn
e Al, Mn, Cu, Pb e Cd. Lima et al. (2001) consideraram que a solubilidade
dos metais em meio dcido pode contribuir para o aumento da concentra-
¢ao dos metais na dgua, e observaram acréscimo, dentre outros metais,
também da presenca de Pb, no Rio Tubaro, a jusante do Rio Palmeiras.

As concentragdes de Ca, Mg, Fe, Al, Mn e Zn na 4gua contradi-
zem aquelas encontradas por Lattuada et al. (2009), que verificaram o
efeito da dilui¢do principalmente para Mn e Zn.

Segundo Campos et al. (2010), a DAM intensifica o intemperismo
dos minerais, liberando grande quantidade de metais dos minerais
primarios. Luis et al. (2011) também observaram pH baixo na agua,
alta concentragéo de sulfato, e metais totais dissolvidos como Fe, Cu e
Zn, e em menor propor¢do de Cd e Pb, em drea de mineragio. Valores
obtidos por outros autores foram até 93,70 mg.L"* de Ca, 26,00 mg.L"
de Mg, 258,10 mg.L" de Fe, 22,40 mg.L"* de Al, 26,02 mg.L"! de Mn,
0,29 mg.L! de Zn e 0,20 mg.L! de Cd (TEIXEIRA et al., 2000; 2001;
SHUQAIR, 2002; POMPEO et al., 2004; LAUS et al., 2006; LATTUADA
et al., 2009; BRASIL, 2013). Valores superiores foram observados
por Tao et al. (2012), de até 223 mg.L" de Ca, 113,00 mg.L"* de Mg,
1.479,00 mg.L! de Fe e 26,00 mg.L" de Mn; e inferiores, observados
por Hauch et al. (2013), de até 3 mg.L" de Fe.

As variaveis pH, Fe, Al e Cu dissolvidos, e Mn e Zn totais na dgua

apresentaram-se fora dos valores padroes maximos permitidos (VMP),

Tabela 6 - Valores dos coeficientes de correlacdo linear de Pearson entre as concentragdes dos metais medidos no sedimento.

e e e e e ]
Al 077 085 056

005™ 038™
Mn - 094 067 021 050
Zn - - 073 025 052
Cu - - - 024 042
Pb - - - - 022

*Significativo a 5%; "™ Nao significativo.

Tabela 7 - Valores dos coeficientes de correlagdo linear de Pearson entre as concentragdes dos metais medidos no sedimento e na dgua.

Sedimento
T v ] I = | o | n

Al 057 054 056 058 -040° 052
Mn 070" 070" 065 064 055 058
Zn 068 072 069 069 056" 056’
Pb -040m™ 063 06l 062 059 021
Cu 055 053 052 -050° 037 -042"
Fe -Ol5m 062 064 062 062 013™

*Significativo a 5%; ™ Nao significativo.
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Figura 2 - Concentra¢ées médias dos elementos medidos na dgua e no sedimento, nas dreas a montante, na mineracdo e a jusante.

Eng Sanit Ambient | v.22 n1 | jan/fev 2017 | 203-212

209




Brandelero, SM. et al.

principalmente nas dreas de mineragdo e a jusante, de acordo com a
Resolu¢ao 357 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)
de 2005, para as classes 1, 2 e 3, indicando poluigdo ocasionada pela
mineracdo de carvio.

Zhu et al. (2011) também observaram correlagio linear alta entre
Fe e Pb na agua. Nganje et al. (2011) perceberam valores maiores rela-
cionados ao Cu, Pb e Zn, e argumentam que estas relagées podem
ocorrer devido a semelhanca das reagdes dos elementos com a agua,
semelhanca das propriedades quimicas, bem como de sua origem.

O comportamento das concentragdes médias de Al, Mn, Zn, Cue Pb
observado no sedimento, possivelmente, deve-se a solubilizagio dos metais
relacionada ao baixo pH da dgua — principalmente no caso do Al, Mn e
Zn. Esse fato também explica as concentragdes menores de Pb no sedi-
mento najusante, relacionada a sua alta mobilidade e solubilidade. As con-
centragoes médias de Fe mantidas no sedimento possivelmente ocorreram
em fungdo do material de origem. Esses resultados corroboram aqueles
encontrados por Lattuada et al. (2009), exceto para Fe, quando verifica-
ram o efeito da dilui¢do principalmente de Mn, Fe e Pb; e por Nganje et al.
(2011), que observaram maior efeito de dilui¢io do Mn, comparando ao Fe.

Lima et al. (2001) e Huang et al. (2010) argumentam que, com a
diminui¢do do pH da dgua, ocorre a solubilizagio e/ou remobilizagdo dos
metais e alteragdes no equilibrio redox, diminuindo as concentragdes no
sedimento. Audry et al. (2010) notaram que os metais podem ser libe-
rados na coluna d’agua também pela dissolugdo de 6xidos de Fe e Mn.

No entanto, para Lin et al. (2007), as concentragoes desses metais
na agua diminuiram rapidamente na jusante, o que corresponde a um
aumento das concentra¢des de metais no sedimento com o aumento
do pH, resultando na precipita¢io dos compostos de metais e sua
subsequente deposi¢do no sedimento, corroborando aos achados de
Campaner, Luiz-Silva e Machado (2014).

Concentragdes de até 165,00 g.kg' de Fe, 60,49 g.kg' de Al,
1.060,00 mg.kg* de Mn, 2.800,00 mg.kg’ de Zn, 96,49 mg.kg* de Cu

e 232,96 mg.kg" de Pb no sedimento foram observadas (TEIXEIRA
et al.,2000; 2001; LIMA et al., 2001; LATTUADA et al., 2009; SILVA et al.,
2013; BRASIL, 2013). Equeenuddin et al. (2013) observaram, até
9.163,00 mg.kg"' de Mn, 231,00 mg.kg"' de Zn, 72,00 mg.kg" de Cu,
21,00 mg.kg"' de Pb e 25% de Fe.

Adaikpoh, Nwajei e Ogala (2005) argumentam que correlagdes
lineares positivas entre os metais no sedimento podem ocorrer em
fungio da sua origem comum, principalmente no caso do Mn e do Pb.
Nganje et al. (2011) observaram valores maiores de correlagio referen-
tes ao Fe, Cu e Zn, e menores referentes ao Mn e Pb.

A relagdo inversa dos coeficientes dos metais entre a dgua e o sedi-
mento, provavelmente é decorrente da alta solubilizagdo dos metais
nas areas de mineracdo e na jusante, sendo causada pelo baixo pH da
agua resultante da atividade da mineragao. Esses resultados corrobo-
ram aqueles encontrados por Adaikpoh, Nwajei e Ogala (2005), que

observaram, na relaio sedimento/dgua, um acimulo de metais na 4gua.

CONCLUSOES

As variaveis pH, Fe, Al e Cu dissolvidos, e Mn e Zn totais na dgua apre-
sentaram-se fora dos padroes da Resolugdo 357 do Conselho Nacional
do Meio Ambiente (CONAMA, 2005) para as classes 1, 2 e 3, indicando
polui¢io ocasionada pela mineragdo de carvao.

O pH diminuiu, a condutividade elétrica e as concentragdes de
sulfato, Ca, Mg, Fe, Al, Mn, Zn e Pb aumentaram na dgua em fungio
da mineragéo de carvao, pela condi¢do de ionizagao e solubiliza¢ao de
metais. Ao mesmo tempo, as concentragdes de Al, Mn, Zn, Cu e Pb
no sedimento diminuiram.

Houve correlagdo linear positiva entre os metais dentro de cada com-
partimento e negativa entre os metais na 4gua e no sedimento. Os maiores
valores de correlagio linear dos metais medidos na dgua foram para Al, Mn,

Zn e Cu, e entre Fe e Pb. No sedimento, os relacionados ao Al, Mn e Zn.
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