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RESUMO

Tanto as drenagens &cidas presentes em minas de carvdo como em mineracéo
metalica sdo importantes fontes de contaminacdo da agua superficial e subterranea
em todo o mundo. A drenagem de mina de carvao (DMC) contém grande quantidade
de sélidos em suspensao e um alto teor de sulfato e elementos (ex.: Al, Mn, Zn, Cu,
Pb, Fe, etc) dissolvidos que acabam sendo depositados nos rios circundantes, além
do material organico oriundo do carvdo mineral. Como esse problema pode persistir
por seéculos apés o abandono da mina, € necessario aplicar métodos
multidisciplinares para determinar o potencial de risco de uma determinada éarea.
Espectrometria Raman, microscopios eletronicos, e difracdo de raios X, quando
corretamente combinados, tém revelado serem muito Uteis para o estudo de
minerais e fases amorfas presentes nos sedimentos dos rios que recebem DMC. Os
espectros que vém sendo obtidos permitem a identificacéo precisa de minerais como
jarosita, quartzo, etc. A analise elementar (Al, As, Fe, K, Na, Ba, Mg, Mn, Ti, V, Zn,
Ag, Co, Li, Se, Sn, W, B, Cr, Cu, Pb e Sr) a partir de métodos de Espectrometria de

Massa com fonte de Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS).

Palavras-chave: Sedimento; Drenagem de mina de carvdo; Impactos

ambientais; estabilidade dos minerais; evolugao de drenagem.



ABSTRACT

Acid drainage from coal mines and metal mining is a major source of underground
and surface water contamination in the world. The coal mine drainage (CMD) from
mine contains large amount solids in suspension and a high content in sulphate and
dissolved metals (Al, Mn, Zn, Cu, Pb, Fe, etc.) that finally are deposited in the rivers.
Since this problem can persist for centuries after mine abandonment, it is necessary
to apply methods multidisciplinary to determine the potential risk in a determinate
area. Raman Spectroscopy, electron bean, and X-ray diffraction (XRD) have proven
very useful for the study of minerals presents in the sediments rivers near of this
CMD. The obtained spectra allow the precise identification of the minerals as jarosite,
quartz, clays, etc. The elemental analysis (Al, As, Fe, K, Na, Ba, Mg, Mn, Ti, V, Zn,
Ag, Co, Li, Mo Ni, Se, Sn, W, B, Cr, Cu, Pb and Sr) was realized by Inductively
Coupled Plasma mass spectrometry (ICP-MS). Statistical analysis (Principal
Component Analysis) of these dates of concentration reveals the existence of

different groups of samples with specific pollution profiles.

Keywords: Sediment, Coal mine drainage, Environmental impacts, Stability

minerals, Drainage evolution.
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1 INTRODUCAO

O carvao é um sedimento organico formado pela compactacdo de matéria
vegetal durante milhares de anos. Para ocorrer essa acumulacdo, o material vegetal
precisa se decompor em um ambiente anaerdbico, denominado varzea ou pantano.
Considerando essa caracteristica e 0 tempo necessario para que se concluam os
processos vinculados a génese do carvao, € possivel definir que esse minério deriva
da deposicdo e compactacdo de grandes quantidades de matéria organica (sob a
forma de macerais) e inorganica (sob a forma de sais minerais e elementos
vestigiais organicamente associados) ao longo de milhdes de anos.

Entretanto, para possibilitar a formacdo do carvdo mineral sdo necessarias
condicbes ambientais adequadas que permitam que uma grande quantidade de
matéria organica seja acumulada e ndo seja totalmente decomposta. Em outras
palavras, o processo da formacdo do carvdo compreende um enriquecimento
relativo de carbono fixo ao custo de outros elementos, como hidrogénio e oxigénio,
expulsos sob a forma de agua e interagdo com fungos e bactérias (LEVANDOWSKI,
2009). A 4gua estagnada dos pantanos e turfeiras € pobre em oxigénio, de maneira
que ndo € possivel a decomposicdo completa da matéria organica. Em
contrapartida, os restos das estruturas reacionam com organismos anaerébios que
os decompdem, em parte.

De acordo com Mendonca Filho (2010), entre os fatores essenciais para a
formacdao de turfeiras sao:

a) clima que controla a producéo de matéria vegetal;

b) ambiente tectono-sedimentar, que controla a subsidéncia e o equilibrio

entre a producao e a deposi¢do da matéria vegetal;

c) aporte sedimentar e/ou detritico, que dilui, ou ndo, a concentracdo de

material organico;

d) taxa de soterramento, que controla a degradacao bioquimica e preserva a

matéria organica,

e) ambiente sedimentar, que controla a umidade (dependente do nivel do

lencol freatico), a acidez, que controla a atividade bacteriana, a
disponibilidade de nutrientes e a deposi¢do quimica;

f) o potencial de oxirreducdo da matéria organica depositada.
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Posteriormente, o sedimento clastico (ndo organico — Figura 2) cumpre a
funcdo de isolar o material organico acumulado, auxiliando, também, em sua
compactacao. Isso permite que os materiais volateis sejam eliminados, sobefeito da
temperatura, da pressao e do tempo. Segundo a MINEROPAR (1980), o material
vegetal (Figura 1 — A) é posteriormente transformada em carvao pelo processo de
carbonicagdo, ou seja, a massa vegetal acumulada e soterrada sofre a
transformacao gradual através de processos bioquimicos (processos que ocorrem
na turfeira seguindo a deposi¢cdo e o soterramento), no inicio e, posteriormente,
geoquimicos (ocorrem em profundidades muito pequenas nas turfeiras, na forma de
atividade bacteriana que degrada a turfa) (Figura 1). Caso esses niveis de material
sejam recobertos profundamente por processos geoldgicos, que podem levar
milhdes de anos, permitindo a maturacdo do material (litificacdo), ou seja, a
progressdo de matéria organica a partir do estagio de turfa (Figura 1 — B), passando
para betuminoso (Figura 1 — C), linhito (Figura 1 — D) a antracito (Figura 1 - E).

O carvao hoje, extraido em Santa Catarina, esta inserido na Bacia do Parana,
uma bacia sedimentar intratecténica que evoluiu sobre a plataforma sul americana
cerca de 1.400.000 km?, e cobre a porcdo sul do Brasil, o Paraguai, o Uruguai e
parte da Argentina, com formato alongado na direcdo NNE-SSO (1.750 km de
comprimento) e largura média de 900km (ZALAN et al., 1990). A sua formac&o
sedimentar iniciou a cerca de 450 milh6es de anos, no periodo Ordoviciano,
terminando no Terciario, segundo MINEROPAR (2006). O conjunto de rochas
sedimentares e vulcanicas que constituem a Bacia do Parana representa a
superposicdo de pacotes depositados em trés diferentes ambientes tectdnicos,
decorrentes da dindmica das placas que conduziu a evolucdo do Gondwana no
tempo geoldgico (ZALAN et al., 1990). Seu nome deriva do rio Parand, o qual

percorre paralelo ao seu eixo maior, formando o limite entre Paraguai e Argentina.



Figura 1 — Formacéo do carvao mineral

Fonte: Symes, 1995.

Figura 2 — Natureza dos materiais inorganicos presentes em carvoes
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1.1 Implicagéo

Desde o inicio da extracdo do carvao, o contato com residuos da exploracao
mineral, caracterizada pelo afloramento de materiais sulfetados que acompanham o
carvao, e os elementos-traco, que resultaram da migracdo de fluidos hidrotermais,
vém sendo mobilizados, e com isso alcancam o leito dos rios e as areas
subterraneas.

Segundo a ABCM (2012), séo extraidos mais de 6 milhdes de toneladas ao ano
de carvdo no Estado Catarinense, gerando grandes impactos, durante e apds a sua
extragdo, soOcio-ambientais em varias bacias e micro bacias hidrograficas no Sul
Catarinense. Com isso, é necessario ao longo do tempo avaliar os impactos
desencadeados pela mineracdo de carvao, almejando apontar solucdes para
minimizar as probleméticas ambientais existentes e acelerar os processos de

reabilitacdo das areas afetadas, de forma sustentavelmente viavel.

1.2 Objetivos

O presente trabalho tem como objetivo principal, caracterizar as drenagens de
minas de carvdo (DMC), localizados em pontos estratégicos de contaminacdo da
bacia hidrogréfica do Rio Tubaréo, visando auxiliar o desenvolvimento ambiental da
Bacia Carbonifera Catarinense, tendo como objetivos especificos principais:

- fazer um levantamento bibliografico sobre os estudos pré existentes da atual
contaminacao gerada por DMC da referida bacia hidrografica;

realizar uma amostragem das principais DMC da bacia hidrografica do Rio

Tubarao;

pesquisar e avaliar os minerais primarios e secundarios, bem como de
particulas ultrafinas e nanométricas, presentes nas DMC, enfatizando a

utilizacdo de microscopios eletrénicos de varredura e de transmissao.

associar as fases mineraldgicas e amérficas com os elementos potencialmente

toxicos, visando embasar futuros estudos toxicologicos;

criar uma base de dados capaz de ser utilizada para determinar a mineralogia

e geoquimica das DMC em Santa Catarina.
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1.3 Justificativa

Atualmente Santa Catarina dispde de quatorze minas ativas, as quais foram
marcadas por Global Positioning System (GPS) e, as coordenadas enviadas pelas
proprias empresas (Tabela 1), em sua maioria, sendo outras foram marcadas
conforme descrito pelo Sindicato da Industria de Extragdo de Carvdo do Estado de

Santa Catarina.

Tabela 1: Localizagdo das atuais minas carboniferas de Santa Catarina.

Mina Empresa X Y
Mina Esperanca Carb. Metropolitana 650557 6847610
Mina 3 Cooperminas 652785 6814797
Mina Verdinho — UMII Carb. Catarinense 651927 6814697
Mina 3G Plano 2 Carb. Catarinense 650140 6858004
Mina Bonito | Carb. Catarinense 654621 6858704
Mina Barro Branco Carb. Rio Deserto 656218 6853801
Mina Morozini Norte - Barro Branco Carb. Belluno 651247 6843786
Mina Cantéo Carb. Belluno 652076 6838568
Mina Esperanpa Leste Carb. Metropolitana 651032 6849744
Mina Morozini Norte — Irapué Carb. Belluno 651295 6844032
Mina Fontanella Carb. Metropolitana 650616 6847511
Mina Santa Augusta Minageo 655015 6825102

Mina Novo Horizonte inicio operagdo 2008 Carb. Rio Deserto 661557 6823131
Mina Cruz de Malta inicio operagéo 2008 Carb. Rio Deserto 647204 6821380
Fonte: SIECESC - Sindicato da Industria de Extracdo de Carvdo do Estado de Santa Catarina, 2012

Considerando o movimento de grandes volumes de rejeitos, a criagdo de
espacos vazios e cortes de grandes dimensdes ocasionados pela exploragdo do
carvao no Sul de Santa Catarina, provocam graves impactos sobre o meio ambiente.
Durante e apds o encerramento das atividades de sua extragcdo ocasionando uma
profunda modificacdo sobre a paisagem, ar, solos e recursos hidricos especialmente
quando entram em contato com a DMC.

Apesar de que, desde os primeiros estudos realizados sobre a exploracdo do
carvao nessa regido, pés-se em evidéncia a presenca de sulfetos nos estéreis das
minas de carvao. Ao serem expostos ao intemperismo, demonstraram em sua
oxidacdo que se tratar de um dos maiores desafios para recuperacdo ambiental
desta éarea, por gerarem multiplas DMC, com diferentes propriedades fisico-

geoquimicas.
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Considerando a génese e a composi¢cao do carvao catarinense descritos por
autores (OLIVEIRA et al 2012b; DEPOI et al., 2008), como tendo elevada proporcao
de material inorganico, especialmente sulfetos, objetiva-se na presente dissertacao
uma metodologia capaz de caracterizar e relacionar as fases cristalinas e amorfas
com o0s elementos potencialmente danosos a saude humana e ao ambiente em
drenagem de mina de carvao (DMC).

Analisando todas essas implicacfes anteriormente citadas, este trabalho,
pretende conhecer a fisico-geoquimica das DMC, visando contribuir na construcao
de uma base de dados para diagnosticar os riscos de toxicidades de tais efluentes,
contribuindo com informacdes, ndo publicadas até o momento, para elaboracéo de

projetos benéficos ao meio ambiente, a saide humana e economia local.
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2 REFERENCIAL TEORICO

A formacéo da pirita pode ocorrer por diversos fatores, desde que haja a
presenca de enxofre, geralmente na matéria organica ou como sulfato dissolvido em
agua. O enxofre reage com ferro em presenca de bactérias anaerdbicas redutoras
produzindo o bissulfeto e, ainda, influencia no ciclo do ferro, enxofre e elementos
como arsénio, cadmio, chumbo, mercurio, selénio, teldrio, entre outros, de grande
importancia ambiental.

Os materiais residuais do beneficiamento do carvdo nas areas de mineragao
estdo cada vez mais abundantes, devido ao aumento do consumo de energia, sao
ricos em sulfetos. Ao serem oxidados geram drenagens com baixo valor de pH e alta
concentracdo de Sulfato (SO4%), fons ferroso e férrico (Fe?* e Fe®"), além de outros
elementos que podem ser solubilizados pelo acido sulfarico, oriundo das oxidacdes
dos sulfetos de ferro, gerando a hidrélise de tais minerais resultando em diversos
hidroxidos e sulfatos de ferro. Com isso, varios minerais e fases amorfas podem ser

formados, secundariamente, tal como simplificado na reacéo (1).

4 FeSy(s) + 15 O, + 14 H,0-> 4 Fe(OH) 5(s) + 8 SO4* + 16 H' (1)

No momento em que 0 material € exposto, ao intemperismo, ocorre 0 processo
natural de aceleracdo da decomposi¢cdo dos materiais sulfetados, degradando o solo
e dguas em seu em torno.

A oxidacédo dos sulfetos pode ser dividida em dois processos distintos:

a) bacteriana;

b) inorganica.

A Figura (3) demonstra o resumo da acéo bacteriana durante a oxidacao de
sulfetos, que agem principalmente em funcédo das condicdes fisico-quimicas como

por exemplo Eh-pH do meio (Figura 4).
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Figura 3: Simplificacdo da atuagao bacteriana no processo de oxidacao da pirita.

Oxidacio do §=

Fonte de Energia Fonte de energia
5 COxidacdo do Fe ll
| Fe lll | | 504 ]
Lixiviagdo do
Sulfeto

Thiobacillus Thiobacilius
thicoxidans ferrooxidans

Fonte: Autoria Prépria, 2012.

As principais bactérias que agem como agente oxidante de ferro e enxofre séo
do género Thiobacillus. Destas as mais conhecidas sdo as T.ferrooxidans (que oxida
sulfetos metalicos, ion ferroso e enxofre reduzido), T. thiooxidans (oxida apenas o
enxofre presente na pirita), e T.acidophilus (autétrofa e oxida o enxofre), tal como
ilustra a Figura 4 (SILVA, et al 2011a,b).

Figura 4: Resumo da oxidacao bacteriana de ferro com os valores de Eh-pH.
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Fonte: Silva et al., 2011a,b
A oxidacao inorganica pode ocorrer de diferentes formas, sendo o oxigénio
molecular o primeiro implicado, seguido do ion férrico.

a) via oxigénio molecular:

FeS,(s) + 7/2 O, + H,O— Fe® + 2 SO, + 2 H' (2)
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Inicialmente, a oxidacdo dos sulfetos de ferro é limitada pela disponibilidade de
oxigénio que pode ser reduzida, devido a dificuldade de difusdo desse elemento e
pela cinética da reducdo do oxigénio molecular (SATO, 1960). Entretanto, muitas
etapas ndo envolvem diretamente a necessidade de oxigénio. Nordstrom (1982)
propds que a reagdo da oxidacdo direta por oxigénio (Oz) é muito lenta,
independentemente do pH, ao contrario da oxidacdo pelo Fe (lll) (reacdo 3), que,
entretanto, s € possivel a pH menor do que 4. Por outro lado, nessa faixa de pH a
oxidacao do Fe (II) a Fe (Ill) também é muito lenta (reacao 3, Figura 7), sob acéo de
Thiobacillus ferroxidans como catalisador. O ferro ferroso produzido € oxidado a
ferro férrico (reacdo 3) que, em valores de pH superiores a 4,5, é eliminado da
solucéo por precipitacdo em forma de hidroxido férrico, gerando acidez adicional

(reacdo 4) e hidroxido de ferro (reagédo 5):

4Fe®" + O, + 4H" — 4Fe®" + 2H,0 (3)
Fe®" + 3H,0 — Fe(OH)s(s) + 3H" (4)
4FeS, +150; + 10H,0 — 4FeO0H + 8H,S0, (5)

Considerando condi¢des naturais, a oxidacao da pirita, seguida da hidrélise do

Fe®*, pode gerar até quatro moles de H* por mol de pirita (reacao 6).
b) A reacdo de hidrélise do Fe®*:

FeSy(s) + 14Fe®" + 8H,0 — 15Fe?" + 250, + 16H" (6)

Quando os valores de pH séo superiores a 4,5, o ion férrico comeca a ser mais
solivel e passa a atuar como agente oxidante da pirita segundo a reacao (6)
produzindo acidez rapidamente. Em pH menor do que 3 e condi¢cdes oxidantes
(En>500mV), o Fe (lll) mantém-se em solugdo em concentragdes significativas,
sendo o Unico agente oxidante. Em ambientes extremamente acidos (pH menor do
gue 3) o ion férrico oxida mais rapidamente a pirita que o oxigénio e também é uma
reagdo mais rapida que a oxidagcdo do ion ferroso pelo oxigénio molecular
(NORDSTROM, 1982). Portanto, o passo reacional Fe (Il) — Fe (lll) € o limitante do
avanco da oxidacéo e, em condi¢cdes abidticas, o processo dependera, novamente
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da disponibilidade de oxigénio, logo € de grande importancia avaliar ndo sé a
concentracédo total de Fe, mas sim a espécie presente (Figura 5).

Figura 5: Formas mais abundantes de Fe em sistemas de DMC
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Fonte: Brookins, 1988

As bactérias Thiobacillus (principalmente T.ferrooxidans) sdo como
catalisadores para a oxidacdo do sulfeto, aumentando em até 106 vezes a
velocidade da reacédo de ion Fe (Il) a Fe (lll), desblogueando a limitacdo da oxidacéo
da pirita. Esse sistema tende a ser um sistema ciclico em que o ion ferroso é
oxidado cataliticamente a férrico e este oxida a pirita, que produz mais fon Fe (Il) e
acidez (LACEYET al, 1979; NORDSTROM, 1982; SILVA et al 2011a,b,c). Essa rota
rapida de oxidacdo da pirita é responsavel pela elevada carga acida observada nos
ambientes de mineracdo podendo consumir totalmente a pirita (Figura 6).
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Figura 6: Esquema de decomposic¢éo da pirita.

Fe?* + 3%

Felz + On e S04 + Fett
+0y T+FeSz

It
Fe Fe(OH)s

Fonte: Bruynesteynet et al., 1984

Ressalta-se que a quantidade de acidez resultante também varia em funcao
dos produtos de oxidacao, o que é funcdo das condigbes ambientais. A partir desses
condicionamentos, pode-se concluir que:

a) se 0 Fe liberado durante a oxidacdo se mantém como Fe (Il) em

solucéo, cada mol de pirita oxidada produz 2 moles de H* (reacdo 2), o
que ocorreria em condi¢cées de Eh <500mV e pH < 8;

b) se o0 Fe se oxidar, mas permanecer em solucdo como Fe (lll), produzira
somente 1 mol de H+ (reacéo 3), 0 que podera ocorrer em meios muito
acidos e oxidantes (pH< 3 e Eh > 500mV);

C) se o ferro oxidado precipitar como jarosita, gerara 2,66 moles de H+ por
mol de pirita oxidada, o que pode ocorrer em meios acidos e muito
oxidantes (pH < 4 e Eh > 600mV) com elevada concentracdo de sulfatos
(SAVAGE et al., 2005);

d) a maior producdo de &cido sera obtida quando o ferro oxidado se
hidrolisa e precipita como Fe(OH)s, produzindo 4 moles de H" por mol de
pirita oxidada (Eqg. 1).

Entretanto, em condi¢cdes naturais, ha uma combinacdo de todas essas
reacoes, com uma forte tendéncia do ferro a hidrolisar e precipitar, favorecendo
assim o0s ultimos processos, convertendo-o a pirita em uma das reacbes de
intemperismo mais acidificante (STUMMET et al., 1981). Logo, pode-se afirmar que
a oxidacdo dos sulfetos produz-se mais rapidamente em presenca de 4gua com
intenso movimento e baixa profundidade, facilitando, assim, a difusdo do oxigénio
atmosférico. A medida que se produz a oxidagdo, o pH diminui em funcdo da
capacidade de neutralizacdo de acidos por parte dos materiais em contato, podendo
alcancar valores inferiores a 3,0 e sendo tamponados a valores entre 2,4 e 2,8 por

tampao férrico, formando aguas hiperacidas, hiperoxidantes, transparentes e
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praticamente abioticas. Somente algumas algas verdes do género Hornidium e os ja
citados Thiobacillus tém atividade nesse meio, dando origem a precipitados de Fe
ricos em componentes organicos, de cores pardas a avermelhadas.

Segundo estudos anteriores da area catarinense de mineracdo de carvao
(OLIVEIRA et al., 2012b; QUISPE et al., 2012; SILVA et al., 2011a), a presenca de
silicatos facilmente alteraveis tanto no carvao, como nos residuos do beneficiamento
e, nas DMC, contribuem no retardamento da queda do pH através de sua
dissolucdo, reacdo que chega associada ao consumo de H®. Por outro lado, a
presenca de sulfeto reativo em um residuo de mineragdo, ndo indica,
necessariamente, que ocorrera a geracao de 4cido, mesmo que ocorra a infiltragdo
suficiente para causar a descarga a partir do material. A geracdo de acido pode ser
inibida ou seus produtos, modificados pela reacdo com outros componentes
alcalinos do préprio material, estéril ou rejeito, que atuam como agentes de
neutralizacdo. Basicamente, existem trés grupos de reacdes que estdo associadas
com a questdo da geracdo e amortizacdo dos acidos gerados no ambiente de
mineracao de carvao:

a) reacdes com carbonatos;

b) reagOes com aluminossilicatos;

C) reacBes com formacao de oxi/hidroxidos.

Dentre os carbonatos, os estudos anteriormente citados, destacam a calcita,
aragonita e dolomita como sendo os principais minerais presentes nos residuos de
beneficiamento de carvao, capazes de atuarem como neutralizantes. Entretanto a
calcita é, sem duavida, a mais eficiente em termos de DMC, devido ao maior grau de
liberacdo de alcalinidade (Potencial de Neutralizacdo - PN), que apresenta em
relacdo aos outros materiais alcalinos. Destacam-se duas reacfes simplificadas de
neutralizacdo com a calcita, considerando-se que nem calcio nem sulfato sejam

perdidos através de precipitacdes secundarias, sao as seguintes:

pH< 6,3
4FeS, + 14H,0 + 150, + 4CaCO3— 4Fe(OH); + 4S50, + 4H,CO3° + 4Ca 7)

6,3<pH<10,3
4FeS, + 14H,0 + 150, + 16CaCOs— 4Fe(OH); + 8S0,% + 16HCOz + 16Ca%*  (8)
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7

Segundo as equacbes (7) e (8), é necessério, teoricamente, o dobro da
quantidade de calcita, para a faixa compreendida no intervalo 6,3<pH<10,3, alcance
a total neutralizacdo da acidez derivada da oxidacdo da pirita. Adicionalmente, a
razdo resultante de Ca/SO4 em solucédo é 1:1 em meio acido e 2:1 em meio neutro.
As equacdes (7) e (8) sdo simplificacbes das reacdes do tipo agua — mineral;
entretanto fatores potencialmente importantes tais como complexagdo aguosa e
atividade quimica foram desconsiderados.

Outros metais, presentes nas drenagens em estudo, como Al, Cu, Zn, Mg, Ca,
Mn, K, P, também precipitam-se, de acordo com os valores de pH. Evidentemente,
também ocorre a formacdo de outras espécies quimicas mais complexas,
dependendo da especiacdo e das concentracdes relativas dos anions, cations, e,
também, dos compostos organicos presentes no meio. Na pratica, com essa
complexidade fisico-quimica € extremamente dificil, se ndo impossivel, predizer as
interacdes que ocorrerdo, seja em uma area de residuos ou em um pilha de estéril,
apos a deposicdo do material. Normalmente, adota-se como pratica 0os experimentos
de laboratdrio como o melhor meio de se prever qualquer impacto futuro que podera
vir a ocorrer nas aguas de superficie ou subterraneas (OLIVEIRA et al., 2012a;
SILVA et al., 2011b; RIBEIRO et al., 2010, MARCELLO et al., 2008). Entretanto, a
relevancia dos testes de lixiviacdo, quando realizados em laboratério para as
condicbes de campo, frequentemente apresenta dificuldades para uma boa
identificacdo conduzindo a avaliacdo dos resultados no que diz respeito a
estabilidade por um longo periodo.

Quanto ao intemperismo dos silicatos, como fornecedor de prétons, é uma
observacdo bem estabelecida em estudos anteriores, em funcéo disso, a avaliacao
da capacidade de tamponamento desses silicatos, também deve ser considerada.
Portanto, baseando-se em estudos de areas de mineracdo de carvdo, pode-se
dividir os minerais mais comuns em seis grupos de acordo com a dependéncia do
pH, em funcéo das taxas de dissolucdo e da taxa intrinseca de dissolucédo (Tabela
2).
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Tabela 2: Classificacdo de minerais de acordo com suas capacidades de

neutralizacéo

Classificacdo Mineral Reatividade Relativa
SolGveis Calcita, aragonita, dolomita, 1.0
Magnesita e brucita
Intemperismo rapido Anortita 0,6
Intemperismo Intermediéario Talco, clorita e biotita 0,4
Intemperismo lento Albita,vermiculita, gibbsita e 0,02
kaolinita
Intemperismo muito lento k-feldspato e muscovita 0,001
Inerte Quartzo, monasita, rutilo e 0,004
zircdo

Fonte: Kwong, 1993. Baseado em 100% de abundancia do mineral (um solo mono-mineralico).

As reacbes de dissolucdo dos feldspatos, aluminossilicatos em geral, sao
reacdes complexas, envolvendo uma série de mecanismos. Por esta razdo serao
discutidos exemplos simplificados: (1) todo o enxofre contido na pirita oxida-se
totalmente para sulfato; (2) o ferro da pirita oxida-se e precipita como Fe(OH)s; (3) 0
silicio do feldspato forma H4SiO4 aguoso ou uma fase sélida; (4) o aluminio ndo se
hidrolisa na faixa de pH entre 3,5 e 4,5, mas hidrolisa-se e precipita-se como
Al(OH)3, em torno de pH 7,0, e (5) os metais alcalinos n&o se hidrolisam e n&o se
precipitam na faixa de pH compreendida entre 3,5 e 7,0. Consequentemente, as

reacoes de neutralizac&o para os trés membros mais comuns dos feldspatos, sao:

pH entre 3,5 -4,5
FeS,+ 13/2H,0 + 15/40, + 1/2CaAl,Si,0s—Fe(OH); + 250,* + 1/2Ca*" + AP+ 4H,SiO, (9)
FeS,+ 15/2H,0 + 15/40, + KAISi;Os — Fe(OH); + 2S0,* + K* + A" + 3H,SiO, (10)

pH em torno da neutralizagéao

FeS,+ 13/2H,0 + 15/40, + 2CaAl,Si,0s— Fe(OH); + 2S0,> + 2Ca?* +4Al (OH)s+ 4H,SiO,°
(11)

Com base nas equacdes anteriormente apresentadas, as razdes de cation do
agente neutralizante (calcio, potassio ou sddio) para sulfato, variam de 1:1 até 2:1 na
faixa neutra de pH, e de 1:1 até 1:4 na faixa acida de pH. Logo, a neutralizacdo no
complexo de troca se produz pelo intercambio de H* por cétions basicos, e a
capacidade tampao deste mecanismo sera menor com a diminuicdo da capacidade

de troca catiOnica.
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De modo geral deve-se considerar o seguinte:

a) disposicdo de materiais geradores de acidez e de alcalinidade;

b) natureza fisica dos materiais: tamanho de particula, permeabilidade, etc.
particulas mais finas expdem maior area superficial, porém, podem limitar
o fluxo de &gua e ar; por outro lado, particulas mais grossas podem, com
menor area superficial, favorecer o fluxo de ar e 4gua, gerando maior
acidez;

c) tempo: a intemperizacdo reduz o tamanho de particulas, expondo maior
area superficial e mudando as caracteristicas fisicas dos materiais;

d) hidrologia da area: abaixo do lencol freatico, a lenta difusdo do oxigénio
na agua origina, junto aos materiais sulfetados, um ambiente de acidez; o
fluxo de agua e ar em juntas e fraturas pode ser uma fonte de acido;
ciclos de desidratacdo e umedecimento tendem a acumular produtos de
oxidac&o nos ciclos secos e a liberar contaminantes.

Entre as reacdes de oxidacdo do sulfeto (2) seguida da oxidacéo de Fe? (3) e

hidrélise do Fe** (4), que poderiam ser representadas conjuntamente pelo equilibrio

da reacéo (12), verifica-se que a oxidacdo de 1 mol de pirita produz 4 moles de H".

FeS, + 15/4 O, + 7/2 O, — Fe(OH)s + 2S04> + 4H* (12)

Em contrapartida, a dissolugéo de 1 mol de CaCO3 consome 2 moles de H+,
conforme a reacéo (13). Disso resulta que para neutralizar a acidez gerada de 1 mol
de pirita seriam necessarios 2 moles de CaCO3 (WIDERLUND et al., 2005).

CaCO; + 2 H" — Ca®" + CO, + H,0 (13)

Considerando os valores das massas molares de pirita (= 120g) e do CaCO3
(= 100g), a consequéncia pratica dessa estequiometria € que é necessario cerca de
1,67g de CaCOg3 para neutralizar cada 1,00g de pirita presente no material. 1sso
significa ser necessario 17kg de calcario (pureza 100% de CaCOj) para cada
tonelada de material contendo 1% de pirita, ou 170 toneladas desse calcéario para
neutralizar, até 1m de profundidade, 1ha de material de densidade igual a 1.

Os calculos apresentados sdo plausiveis, fornecendo estimativas
relativamente realistas, ja que, ao se corrigir a acidez com o calcério, os valores de

pH sé&o relativamente altos, limitando a presenca de Fe** no meio em quantidades
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apreciaveis. No entanto, se o meio for muito 4cido, ha que se considerar esse
mecanismo de oxidacdo mediado pelo Fe*', que é reduzido a Fe®* e reoxidado de
acordo com a reacéao (3). Nesse caso, as reacoes (6) e (3) podem ser representadas

conjuntamente pelo equilibrio:

FeS, + 14 Fe® + % H,0 + 15/4 0, 15Fe* + 250, + H* (14)

Com isso, considerando-se a oxidacdo do sulfeto pelo Fe®*, a geracdo de
acidez é de apenas 1 mol de H* para cada 1 mol de pirita, desde que todo o Fe
reduzido na oxidacéo do sulfeto seja reoxidado.

Em caso de acidez moderada, em que o pH ndo € suficientemente alto para
hidrolisar todo o Fe** nem suficientemente baixo para que todo o Fe** permaneca
solivel no meio, a estequiometria da geracdo acida deve ser algo entre aquele
mecanismo representado pela reacdo (12) e 0 mecanismo representado pela reacéo
(14).

Tal como descrito anteriormente, a oxidagdo da pirita € a fonte principal da
acidificacdo e da poluicdo da agua de mina e de rocha no sul de Santa Catarina.
Adicionalmente, apds a exposicdo ao oxigénio, a pirita (FeS;) e outros minerais,
como marcassita (FeS;), calcopirita (CuFeS,), galena (PbS), tetrahedrita
(Cu12SbhsSi3), pentlandita ((Fe, Ni)gSg), pirrotita (Fe;xS, 0<x<0.125) e a
esfalerita(ZnS), sdo oxidados e mobilizados conjuntamente por serem encontrados
geralmente na mesma area. Complementarmente, existem ions como Cd, Sb, Cu,
TI, Hg, Mo, Pt, Se, Zr e As, presentes na pirita devido a enorme afinidade entre
ambos (BOSTICK, 2003; ROCHETTE, 2000). Logo, o ion férrico gerado na oxidagao
da pirita € capaz de dissolver muitos minerais, incluindo os de ligacdo com cobre,
zinco, e chumbo (ERTEN et al., 1998; WEISENER et al., 2003; ZHANG et al., 2003),

pela reacéo (15) geral:

MS + nFe** > M ™+ S + nFe*? (15)

Onde: MS = sulfeto continuo do metal pesado; Fe*® = jon férrico aquoso do
ferro; M™ = fon aquoso do metal pesado; S = enxofre; Fe*? = jon ferroso aquoso do
ferro.

Sulfetos como a esfalerita e a galena sdo importantes, no que diz respeito a

lixiviagdo de elementos como Pb, Zn e Fe, afinal o Zn é téxico em diversas
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concentracfes. Cabe ressaltar que na adicdo mais significativa, o Fe é substituido
por Zn, em alguns casos em até 15% na estrutura da esfalerita. Quando isso ocorre,
o ferro substituido originara um acido similar ao gerado na pirrotita (Fel-xS), devido
a hidrélise da fase férrica (WALDER; SCHUSTER, 1998). A galena, por sua vez, é a
principal fonte de Pb na contaminacdo de areas de mineracdo de carvdo. O
resultado usual da oxidacdo da esfalerita € um lixiviado rico em Zn e sulfato
dissolvido, com quantidades variaveis de Pb (BOSTICK, 2000 a,b), de acordo com

as equacoes 16 e 17:

ZnS +20,—> Zn*" + SO, (16)
PbS + 20,— Pb* + SO,* (17)

Tais sulfetos quando oxidados nédo geram aumento da acidez, quando a
oxidacdo via O2 é considerada (Borda, 2004), como no caso de sulfetos de Cu
(calcocita, couvelita e outros). Na presenca de Fe3+, a oxidacdo do MeS (quando

Me = metal bivalente) produz acidificacéo (18):

2MeS + 4Fe*" + 30, + 2H,0 —»2Me*" +4Fe?* + 250, + 4H* (18)

Alguns trabalhos, que tratam de sistemas via biomecanismo para a esfalerita
(YONG et al., 2003; MALKOWSKIE; KURTYKA, 2003; SCHOONEN et al., 2000),
abordam duas visfes dominantes nos mecanismos envolvidos em biolixiviacdo. A
primeira, € a que no processo total ocorre oxidacdo microbial de ions férricos e a
quimica do mineral é consultada com o mecanismo indireto, enquanto, na segunda
visdo, ha catélise microbiana da dissolu¢éo total do mineral. Propondo-se assim, que
0S micro-organismos interagem com o mineral diretamente, realcando a taxa da
dissolucéo, sobre e acima deste. O segundo mecanismo é consultado como ao
mecanismo direto.

Tendo em vista que a populacdo humana e animal utilizam a agua para sua
sobrevivéncia, é de extrema importancia avaliar os impactos toxicolégicos causados
pela degradacdo do meio ambiente em areas de atividades antrOpicas. Recentes
estudos sobre os impactos da mineracdo carbonifera brasileira indicam que os

biomarcadores assim como o cultivo celular entre outros métodos toxicologicos séo



28

ferramentas extremamente importantes para compreensdo de tais impactos
ambientais (ZOCHE et al., 2013; OSORIO et al., 2013; MENDES et al., 2012; LEFFA
et al., 2010)

Segundo Truscott (2011), a maquinaria celular é composta de macromoléculas,
proteinas, lipideos, &cidos nucléicos e agucares, tendo algumas delas uma vida
curta e altamente reciclada, sendo alterada relevantemente sua funcionabilidade
guando reagem com espécies reativas de oxigénio ou em glicolizacdo. A maioria dos
tecidos possuem proteinas de longa durabilidade, acumulando modificacdes que
alteram suas propriedades gerando danos as células, podendo afetar a qualidade de
vida e sua saude respectivamente. Consequentemente seus efeitos podem trazer
prejuizos a saude dos animais afetados (GRUNDY; STOREY, 1998).

Um recente estudo (OSORIO, 2011), descreve que os peixes podem sofrer
infiltracdo de leucécitos, onde tem as paredes do vaso sanguineo penetrados
atingindo o seu tecido. Essas células migram, principalmente quando estimuladas a
presenca de morte celular. As branquias fazem as trocas gasosas, estando
envolvidas nos processos de excrecdo de compostos nitrogenados, equilibrio &cido-
base, osmorregulagdo e gustacdo, ou seja, torna-se papel fundamental na vida
deste organismo (OSORIO et al., 2013). Com a utilizacdo do consumo de peixes na
alimentacdo humana, denota a necessidade de estudos geoquimicos aprofundados
nesta area.

Conforme o tipo e a concentracdo dos compostos metabolizados, 0s processos
de bio-transformacdo, que sédo fundamentais para a de toxificacdo e excrecao de
xenobiontes dos organismos dos animais aquaticos, resultam na formacao de
espécies reativas de oxigénio (KARUZINA; ARCHAKOV, 1994). Essas espécies
reagindo com lipidos, acidos nucléicos e proteinas podem acabar danificando as
células. Os sistemas antioxidantes, complexo enzimatico glutationa S-transferase,
combatem esses efeitos, sendo considerado como biomarcadores expositores a
poluentes (SILVA et al.,2004).

Quando existe um desequilibrio entre a producéo e a eliminacdo de espécies
reativas de oxigénio, € chamado de estresse oxidativo. Para efeito de analise, é
observada a interferéncia sobre as funcgdes celulares dos animais expostos, sendo
visto também, a influéncia indireta de seus efeitos sobre as membranas celulares
estudadas (OSORIO, 2011).
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Segundo Tsutiya (2000), alguns elementos quimicos s&o considerados “metais
pesados”, termo utilizado para elementos considerados metais, semi e hao metais
como o selénio. Alguns desses elementos em pequenas propor¢cdes sao relevantes
para saude, entretanto, altas concentracdes destes se tornam um grande passivo
ambiental. Cromo e cobre, por exemplo, sdo de propriedade quimica diferentes, mas
apresentam resultados toxicologicos semelhantes. (KHANSARIA et al., 2005)

Uma importante classe de contaminante em areas carboniferas sdo os
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos. Esta classe € formada de compostos
organicos que tem por caracteristicas dois ou mais anéis carbbnicos condensados.
Tem como origem, atividades naturais ou antropogénicas e possuem uma vasta
diversidade de efeitos toxicos, tais como carcinogénico (RIBEIRO et al., 2012).
Foram encontrados elevados teores de hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos nos
solos do entorno de termelétricas, sendo também constatado que existe um
significativo acumulo de metais devido a queima e beneficiamento do carvao
(ZHANG et al., 2007).

O carvdo mineral € uma das rochas mais complexas da natureza dada que em
algumas circunstancias alguns elementos geoldgicamente especiais podem estar
presentes em elevadas concentracdes no mesmo (por exemplo, o uranio e
germanio). Além disso, com o aumento do uso de carvdo, o impacto na saude
humana devido a exposicdo de oligoelementos potencialmente perigosos, liberadas
nos cursos d’agua das cercanias da mineragao de carvao, transporte e combustao
tornou-se uma grande preocupacdo (FINKELMAN et al., 2006). Muitos paises
estabeleceram relevante de padrbes de qualidade de agua e ar para limitar a
utilizacao de carvbes com altas concentracfes de Cl, Pb, Hg, Cd, Se, Mn, Ni, Cu, Zn
F, Cr, Sb, Co, Mo, Be, V, Tl, Th, U, e Ag (REN et al., 1999). A seguir estam sendo
abordados os elementos de maior relevancia em area de mineracdo carbonifera
segundo prévios estudos catarinenses (ZOCHE et al., 2013; OSORIO et al., 2013;
MENDES et al., 2012; LEFFA et al., 2010) e estrangeiros (FINKELMAN et al., 2006;
Ren et al., 1999):

Uma das utilizacdes do arsénio € como agente conservante em pesticidas.
Também estd presente em depositos de enxofre, sendo encontrado
abundantemente em residuos que contenham pirita. O arsénio em conjunto com o
hidrogénio forma a arsenamina (AsH3) que € um elemento volatil e muito téxico com

efeitos potencialmente letais (GRAU, 2003). Recentes estudos epidemiologicos
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avaliaram a contaminacdo de arsénico na agua potavel, descrevendo os sérios
riscos que a populacdo poderia sofrer com cancer de pulméo e bexiga ao ingerir
agua contaminada. (GIBB et al., 2010)

A exposicdo humana do boro se da através dos alimentos como vegetais e
frutas, agua, ar e produtos de consumo, atingindo a cadeia alimentar. Pode causar
estresses abioticos, apresentando toxicidade de restricdo ambiental importante que
limita a produtividade das culturas em todo o mundo (ARDIC et al., 2009). Porém, o
CONAMA, ele ndo é acumulativo e a ingestdo de alimentos como peixe e carnes
ndo aumentara os niveis de boro no organismo. Portanto o boro ndo é uma
substancia toxica, persistente ou bioacumulativa (CONAMA, 2005).

O Berilio é utilizado para fabricacdo de reatores nucleares, combustivel para
misseis e € de grande revalia para estudo espacial, tais como veiculos e
instrumentos 6ticos. A inalacdo em grande quantidade (100 pg/m®) tem como
consequéncia a inflamacdo do sistema respiratorio ocasionando uma pneumonia
aguda podendo levar o paciente a 6bito (GRAU, 2003). E considerado um elemento
cancerigeno pela Agéncia Internacional de Pesquisas Sobre o Cancer (IARC, 1993).

A intoxicacao por absor¢cdo gastrointestinal ou por inalacdo do cadmio causa
complicacBes no sistema respiratdrio e também nos rins. Este elemento ainda pode
ocasionar o surgimento de tumores em varios 6érgaos, quando administrado em
cobaias de laboratdrio. A evidéncia de que o cadmio € um agente carcinogénico
para o homem estd baseada em estudos realizados pela Agéncia Internacional de
Pesquisas Sobre o Cancer (IARC) (OLIVEIRA, 2007).

Segundo Oliveira (2007), o chumbo é um composto muito insolavel, sendo
assim raramente poderia haver riscos de contaminacdo de Pb dada sua imobilidade.
Ainda que o chumbo é encontrado em todos os tecidos, 0 seu excesso pode causar
danos nos rins e no sistema nervoso central (GRAU, 2003). A concentracdo de
chumbo no sangue humano é uma indicacédo de absor¢ao recente do metal.

As particulas de cobalto se unem as particulas do solo ou sedimento
conseqlentemente, as plantas e animais passam a absorvé-lo e acumula-lo. O
resultado da ingestdo de altas concentracbes de cobalto sdo vomitos, nauseas,
problemas de visdo, de coracéo e tiroides. Além do risco da radiacdo dos is6topos
radiativos do cobalto, causando esterilidade, coma e morte. Esta radiacdo é algumas

vezes usada em pacientes com cancer para destruir tumores (OLIVEIRA, 2007).
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O cromo pode ser encontrado em animais, solo, rochas e plantas
principalmente na forma trivalente Cr(OH);, Tendo as drenagens acidas de mina de
carvdo um elevado potencial oxidativo (Eh), ndo podemos descartar a possibilidade
de haver Cr®" se comparado a rios distantes das minas. Velma (2009) afirma que o
material genético dessas espécies podem ser afetados através de ligagBes cruzadas
entre aminod&cidos de proteinas do DNA, adutos Cr-DNA e adutos radical-DNA.

O cobre se torna importante para 0s seres vivos no processo bioquimico de
varias proteinas como componente alostérico de coprenzimas, superoxido
dismautase, etc. Todavia, seu excesso, age na formacao de radicais reativos que
trazem sérios danos ao DNA e outras macromoléculas. Quando o cobre age com o
peréxido de hidrogénio (H20,), leva a fragmentacdo do DNA, desestabilizando a
cromatina (OSORIO, 2011).

Neste contexto, descreve-se a seguir as principais propriedades e toxicologia
dos elementos mais expressivos, em estudo, na presente dissertacao.

O excesso de ferro produz alteracdes patoldgicas em diversos érgéaos, tendo
o figado como o mais prejudicado, podendo causar cirroses e carcinoma
hepatocelular. O seu efeito é direto sobre a mucosa intestinal com manifesta¢des de
nauseas e voOmitos, dor abdominal e diarreia. O soro é saturado e o ferro €
capturado pelas células do sistema reticulo endotelial (PROUDFOOT, 1986),
manifestando acdes toxicas também no sistema cardiovascular, nos rins, figado,
sistema nervoso central através de edemas cerebrais e no metabolismo, causando
infeccéo intestinal (TOMASSONI, 1995). Segundo Schvartsman (1991), A dose letal
média para o homem é estimada em 200-250mg/kg para concentracdes superiores
a 1.000ug/dl, pode ser fatal.

Estudos comprovam que existem feitos nocivos do litio no rim, nas glandulas
tiredide e paratiredide, pele e malformacdes congénitas (OERLINGHAUSEN et al.,
2012). Os sintomas de toxicidade se da lentamente que € chamado de estagio
prodromal, com uma duracdo em média de sete dias podendo se manifestar atraves
de vémitos, diarréia, sonoléncia, tremor muscular e aspero espasmos, e, em casos
mais graves poliuria e polidipsia (RISTIC et al., 2012)

A toxicidade do manganés pode resultar em necrose epitelial seguida de
mononucleose (CENTENO et al., 2005; LEVY, 2003). Também pode ocasionar o

manganismo, que produz um efeito neuropsiquiatrica caracterizada por
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bY

comportamento compulsivo e sintomas similares a doenca de Parkinson
(YOSHIKAWA, 2003).

O niquel é um elemento que é caracterizado como cancerigeno das vias
respiratorias. As concentracdes sdo influenciadas especialmente na atmosfera pela
queima de combustiveis fésseis como o carvao (GRAU, 2003) gerando diversos
tipos de irritabilidade para o organismo, como alergias (RAHILLY, 2003).

A exposicao ao uranio é através da ingestao de alimentos, agua potavel e de
inalacdo, tendo a comida como principal contribuinte para carga corporal. Sintomas
da toxicidade do uranio sdo alteragBes na morfologia das células sanguineas, tirdide
e funcbes hepéticas (NEVES, 2010). Segundo a Agency for Toxic Substances and
Disease Registry (ATSDR) os principais locais de retencdo a longo prazo para
compostos insollveis inalados sdo depositados no sistema respiratério através dos
pulmdes e nddulos linfaticos pulmonares. Também foi observado problemas renais
atraves de testes feitos em animais domeésticos. (ASTDR, 2011).

Estudos realizados em ratos demonstram o altissimo perigo do vanadio em
contato com os seres vivos. Através de testes de laboratdrio ocorreu a degeneracéo
dos intestinos delgado e grosso, necrose e perda de células epiteliais da mucosa do
intestino delgado dos animais estudados (IMURA, et al. 2012). Outros estudos em
roedores foram constatados alguns efeitos toxicos, tais como redu¢cdo na ingestao
de agua e alimento, e diarreia. Assim como também foi notado o acumulo do
vanadio em diferentes 6rgdos, como nos rins, o que causar em toxicidade a longo
prazo (YAMAZAKI, 2004).

Quando ingerido em grandes doses (12g em um periodo de 2 dias), o zinco
pode gerar deficiéncia de cobre, influenciando no metabolismo do calcio e causar
efeitos adversos nos rins e figado (HEDERA et al., 2003), mesmo classificado pela
Environmental Protection Agency - USA (EPA) como ndo cancerigeno, esse
elemento pode causar cancer de préstata (GRAY et al., 2005).
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3 METODOLOGIA

Durante todo o programa de coleta, as amostras foram fotografadas (Figura 7)
e marcadas as coordenadas em GPS, expressadas na Tabela 3. As amostras foram
selecionadas em func¢éo das disponibilidades das empresas carboniferas em fazer o
acompanhamento das coletas, sendo assim definida a referida localizacdo das
drenagens e a facilidade de acesso fisico-geografico nas mesmas.

Uma DMC possui uma composicdo quimica e mineraldgica extremamente
variavel de acordo com as variacOes climéticas, fisicas e geoldgicas do meio.
Portanto, os contaminantes ndo se encontram isolados no ambiente (sedimento,
coluna d’agua, material particulado ou mesmo nos diferentes niveis tréficos), e muito
menos que estes sejam adsorvidos pela biota isoladamente. Existe uma vasta gama
de compostos a que 0s organismos Vvivos encontram-se expostos e diversas
associacfes do tipo antagonista que podem estar ocorrendo mesmo no momento da
adsorcdo como no provavel efeito, quando absorvidos pelas células. As amostras
foram coletadas conforme recomendado por estudos cientificos (CROCKET al.,
1999; HAUS et al., 2008; BUTLER et al., 2008; PERETYAZHKO et al., 2009). Sendo
basicamente coletados os dois primeiros centimetros do perfil de cada sedimento
(utilizando-se apenas particulas entre 1-3mm). No momento da coleta os valores de
pH e Eh foram medidos com um pHmetro/Ehmetro da Digimed previamente
calibrado. Ao obter as amostras, estas foram secas, em estufa a 25°C, evitando
assim as bruscas transformacfGes mineralégicas e a volatilizacdo dos elementos
como mercurio, selénio, bromo entre outros altamente volateis presentes nas
amostras. Apdés a secagem, as amostras foram divididas em dois grandes grupos,
sendo que 0s minerais mais sollveis em agua acida e/ou precipitados em distintos
intervalos de tempo haviam sido depositados nas superficies de todas as amostras.
Esta visualizacdo s6 foi possivel apds serem secas, tal como ilustra a Figura 8, e,
com isso, raspou-se cercada de 10 gramas dos primeiros 2mm de cada amostra
afim de obter-se a mineralogia detalhada bem como as associacdes com elementos-
traco de tais fases (Figura 9) via DRX, FE-SEM/EDS, HR-TEM/SAED/MBD/EDS e
Raman. Através da lupa pode-se comprovar que se tratava de fases minoritarias se
comparadas com o restante das amostras, entretanto somente mediante andlise
mineralogica foi possivel ratificar tal observagéo. O restante de cada amostra foi

moido e peneirado de acordo com as necessidades das andlises quimicas e
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mineralogicas descritas na Figura 9. Essa metodologia visa principalmente um maior
entendimento de como se relacionam as fases cristalinas e amorfas com Al, As, Fe,
K, Na, Ba, Mg, Mn, Ti, V, Zn, Ag, Co, Li, Mo, Ni, Se, Sn, W, B, Cr, Cu, Pb, e Sr afim
de compreender com mais detalhes as drenagens em estudo, e, com isso, poder
embasar futuros planos de recuperagbes para as areas carboniferas, afinal

atualmente ndo existe uma base de dados realmente confidvel sobre a composi¢éo

fisico-geoquimica de tais amostras.

Tabela 3: Localizacéo dos pontos das drenagens em estudo.

Amostra LOCAL GPS

SD1 Carbonifera Catarinense 52823143 / w 04925662
SD2 Carbonifera Catarinense $ 2823448 / w 04925630
SD3 Lingua do Dragao s 2823452 / w 04925672
SD4 Rio do Rastro $ 2821402 / w 04926342
SD5 Carbonifera Siderépolis 52827193 / w 04921589
SD6 Mina Abandonada Urussanga 52829142 / w 04923000
SD7 Mina S3o Gerando 52837095 / w 04923399
SD8 Carbonifera COMIN s 2838463 / w 04921589
SD9 Banhado da Estiva/corrego esquerdo s 2825537 / w 04855401
SD10 Banhado da Estiva/cArrego direito 52826276 / w 0485590
SD11 Banhado da Estiva/ cérrego seco 52826277 / w 04855579

Fonte: Autoria propria, 2012.
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Figura 7: Fotografias das amostras coletadas.
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Figura 8: llustracBes dos passos para preparagdo das amostras por métodos nao
destrutivos apos liofilizagédo.

Fonte: Autoria propria, 2012.
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Figura 9: Fluxograma de preparacgéo e analises das amostras.
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3.1 Microscopias

Para as analises microscopicas, as representativas por¢coes dos sedimentos
coletados, depois de secados, foram raspados superficialmente em cada porcéo
onde haviam variagdes de cores visando identificar as fases mais isoladas. As fases
coloridas foram analisadas por de Microscopia Eletronica de Varredura com Emisséo
de Campo (Field Emission Scanning Electron Microscope-FE-SEM) e Microscopia
Eletronica de Transmissdo de Alta Resolucéo (high-resolution transmission electron
microscope - HR-TEM/EDS), sendo ambos microscopios com espectrédmetro de
energia dispersiva de raios-X (energy-dispersive X-rayspectrometer- EDS). Somente
apos esse procedimento as amostras foram moidas e novamente analisadas por
XRD, Raman FE-SEM e HR-TEM, tal como explicado na Figura 9.

Com as andlises de FE-SEM/EDS é possivel observar as superficies dos
minerais, através de imagens ampliadas com resolugdo em escala nhanométrica (até
50nm), a pressao variavel. Funciona basicamente com a incidéncia de um feixe
eletrbnico sobre uma amostra condutora, o feixe eletrénico fixa um ponto e escanea
toda superficie. A emissao de sinais é produzida como resultado da interacdo do
feixe eletrdbnico com a amostra resultando em elétrons reto dispersados, elétrons
secundarios e raios X.

Todos os procedimentos de preparacdo (incluindo sombreamento com
carbono, ouro, paladio) e andlises foram desenvolvidos nas dependéncias da Rede
de Infraestruturas de Apoio a Investigacion e ao Desenvolvemento Tecnhol6gico
(RIAIDT), da Universidad de Santiago de Compostela — Espanha, com o objetivo de
estudar os minerais e materiais amorfos presentes nos sedimentos das drenagens,
com um FE-SEM da Zeiss Model ULTRA plus,com composi¢ao de carga e tal como
publicado em anteriores estudos (SILVA et al., 2010a; SILVA et al, 2011a,b,c,d;
OLIVEIRA et al., 2011a,b). Esse equipamento possibilita estudar especialmente as
morfologias e composi¢cdes quimicas aproximadas tanto dos minerais como das
fases amorfas de até 50nm com boa qualidade de resolucdo de imagem e obtencéo
da composicéo quimica aproximada mediante EDS. Considera-se aproximada pois o
EDS néo possui resolucdo para quantificar elementos de baixo peso atémico, como
H, Li, Be,B,C,N, O, e F.

Para particulas inferiores a 50nm foi necessario utilizar a HR-TEM/EDS, (da

JEOL, modelo2010F de 200 keV) e fonte de iluminacdo,com feixe eletrbnico que é
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dirigido e focalizado mediante lentes eletromagnéticas. A realizacdo deste processo
€ no interior de uma coluna, em condi¢Bes de alto baleiro, de modo que os elétrons
acelerados sigam trajetorias retas, salvo que se inter-relacionam com os atomos
presentes na amostra. No choque dos elétrons com os atomos da amostra faz com
que estes percam velocidade e variem a sua trajetoria. Os elétrons que ndo chocam
com a amostra projetam-se sobre uma tela fluorescente. Quando se forma a
imagem, as areas que mais desviam 0s elétrons apareceram mais escuras (seja por
solapamento de particulas ou por elementos de elevado peso moleculares),
comparadas com as que desviam menos (estando bem dispersadas e caso nao
contenham elementos atébmicos pesados). No emprego desta técnica analitica,
visou-se estudar nanominerais e nanoestruturas de até 0,1nm. Estas analises foram
realizadas tanto no Centro de Microscopia Eletrbnica da UFRGS, desde que
retiradas as fracbes magnéticas, as quais foram desdobradas no Centro de Apoio
Cientifico e Tecnoldgico a Investigacion— CACTI da Universidad de Vigo. Para a
identificacdo de particulas amorfas e estudo detalhado dos planos das particulas
cristalinas foi utilizado difracdo de elétrons padrdes em area selecionada (selected
area eléctron diffraction - SAED) ou difracdo de micro modo (microbeam diffraction -
MBD), de modo que os espacamentos foram comparados com o International Centre
for Diffraction Data (ICDD) inorganic compound powder diffraction file (PDF). Com
isso € possivel identificar as fases cristalinas e, assim distinguir entre fases de

similares morfologias e formulas quimicas (ex.:goethita e hematita).

3.2 Difragdo de Raios-X (XRD)

Na difracdo de Raios-X € estudado a estrutura cristalina e molecular presente
nas fases solidas. Nos ultimos anos devido aos desenvolvimentos de uma grande
guantidade de acessorios que podem ser acoplados, tornou-se uma ferramenta de
grande interesse por parte da comunidade cientifica fazendo com que ao DRX seja
de grande versatilidade. Para tal andlise as representativas por¢ges das drenagens
coletadas foram raspadas superficialmente, tal como descritas anteriormente e,
posteriormente foram trituradas, para entdo serem estudadas separadamente por
XRD, via um difratdbmetro Siemens modelo D5005com radiacdo Cu Ko e um detector
de cintilacdo na Rede de Infraestruturas de Apoio a Investigacion e ao
Desenvolvemento Tecnoldgico (RIAIDT), da Universidad de Santiago de Compostela
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— Espanha. O padréao de XRD foi registrado ao longo de 26 e um intervalo de 2 - 65°,
com um tamanho de passo de 0,02° e com um intervalo de contagem a cada 3

segundos por etapa.

3.3 Espectrometria Raman

Recentemente muitos estudos cientificos, sobre pesquisas das propriedades
estruturais de diferentes minerais e particulas presentes em subprodutos de
carvles, vém utilizando a Espectrometria Raman, (RIBEIRO et al., 2010; SILVA et
al., 2010a; SILVA et al.,, 2011c; QUISPE et al., 2012) por ser uma técnica nao-
destrutiva, possibilitando repeticbes e utilizacdo da mesma amostra para analises
posteriores que quase sempre alteram as amostras seja por variacées de pressoes
ou temperatura (ex.: microscopias e DRX). Trata-se de uma poderosa ferramenta de
caracterizacdo de materiais, particularmente nesta dissertacdo, possibilitou focar
inclusive 0os minerais minoritarios presentes nas amostras ap0s serem moidas. Esta
técnica foi crucial, afinal muitos desses minerais ndo sdo bem detectados por XRD
devido a baixa eficiéncia da técnica para fases com concentracdes inferiores a 2%.
Este aparato é especialmente util nos casos em que a XRD néo forneca informacdes
estruturais satisfatorias, devido a elevada concentracdo de material vitreo existente
nas amostras avaliadas ou de picos intensos como no caso do quartzo que acabam
“‘mascarando” os resultados minoritarios. Por tanto, a técnica de espectrometria
Raman é uma das mais versateis, capaz de identificar e caracterizar, de maneira
ndo destrutiva, as estruturas quimicas dos sedimentos em estudo, sejam cristalinos
ou amorfos, através da frequéncia transmitida pela irradiagdo de laser no sistema
em estudo. Para esta analitica se utilizou o equipamento Renishaw modelo RA 100,
acoplado a um microscopio 6ptico (da Oxford, UK), equipado com uma excitacdo de
laser com 785nm e, a micro-sonda unida a diferentes lentes (4%, 20x e 50%) que
permitem a focagem do feixe de laser entre 10 ume 200 um na amostra. A poténcia
nominal da fonte de excitacdo € de 150 mW e foi usada uma poténcia de laser de
10%. O outro espectrometro utilizado foi um micro Raman espectrometro
RenishawlnVia, acoplado a um microscopio Leica DMLM (UK) com lente de longo
alcance de 5x, 20x, 50x e 100x do detector. Foi utilizado 514nm do laser como fonte
de excitacdo. A poténcia do laser nominal foi de 350 mW. O microscépio inclui um
Prior Scientificmotorizado (XYZ) controlado com um joystick.
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Todas as preparacfes e andlises desenvolvidas por Raman, foram realizadas
no Departamento de Quimica Analitica da Universidade do Pais Basco (EHU/UPV),
Bilbao, — Espanha. Todos as interpretacbes dos resultados foram realizados por
comparacdo com 0s espectros padrdes da e-Visaere e-Visnich (CASTRO et al.,
2005; MAGUREGUI et al., 2010) e, também da data base online de Downs (2006).

3.4 Extracao sequencial das fases majoritarias

Considerando que muitas das fases minoritarias sdo encapsuladas por fases
majoritarias, foi necessario aplicar extracdes sequenciais, das fazes obtidas ap6s
raspagens superficiais dos sedimentos, com o objetivo de compreender
detalhadamente as composi¢cdes mineralogicas frente a distintos elementos
associados as mesmas. Afinal tais fases podem conter elementos carcinogénicos,
descritos na discussao da presente dissertacdo, devendo entdo ser estudadas em
detalhes. Esse procedimento proporciona o entendimento das associacdes
existentes entre os elementos minoritarios associados com as fases minoritarias
oriundas das reacdes descritas na revisao bibliografica e, por tanto, foram avaliadas
durante os procedimentos descritos a seguir, em triplicata:

a) Extracdo da fracdo sollvel em agua e acetona: Aproximadamente 20
gramas (g) de amostra foi mesclado com 100mL de agua Mili-Q. Sequentemente a
amostra foi homogeneizada em ultrassom, em auséncia de luz, para entdo
posteriormente ser centrifugada (3.000 rpm,durante 10 minutos) e filtrada. ApGs a
extracdo as fases retidas no filtro foram secas com acetona para entdo acelerar a
secagem e, consequentemente terminar de extrair fases sollveis em dissolventes
polares. Apés separacdo, as fases liquidas contendo as fragcdes sollveis e as fases
solidas, foram secas em estufa a 20°C constante, favorecendo assim a cristalizacéo
das fases minoritarias. Apos isso, pequenas fracdes foram estudadas por DRX,
Raman e o restante suspensas em hexano ultrapuro e pipetadas em grades de Cu
ou Au (dependendo das fases em estudo) e, ap0s a evaporacao do hexano, foram
analisadas por FE-SEM/EDS e HR-TEM/SAED/MBD/EDS;

b) Extracdo da fracdo pobremente ordenada de Fe e Al: Adicionou-se
6mL de oxalato aménio sob um gramo de cada uma das fracdes anteriores para

entdo serem homogeneizadas com ultrassom, em auséncia de luz e posteriormente
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foram centrifugadas (a 3000rpm durante 15 minutos) e filtradas. Repetiu-se os
procedimentos descritos anteriormente para os dois sélidos serem estudados por
Raman,FE-SEM, HR-TEM/SAED/MBD/EDS;

C) Extracdo de fases altamente ordenadas: acido oxalato amonico
seguindo os procedimentos descritos por Kumpulainen et al. (2007) e a extragao
sequencial publicada por Dold (2003) foi aplicado as extracdes e fases solidas
obtidas na etapa anterior. Resumindo,nesse procedimento, é adicionado acetato de
NH4 (0,2M) em pH 4.5 e agita-se durante duas horas a temperatura de 80°C.
Posteriormente as misturas sao filtradas e tanto as partes sélidas como as liquidas
sdo secas a 20°C, em estufa, para entdo serem suspensas em tolueno e pipetadas
sobre grade de Au,e entdo analisar mediante HR-TEM/SAED/MBD/EDS.

d) Extracdo de fases organicas remanescentes: Apos os trés procedimentos
anteriores, adicionou-se 1mL di-metil sulfoxido (DMSO) em cada uma das
fracOesobtidas, em auséncia de luz e constante agitagdo mecanica durante 24horas.
As fracdes sollveis foram acrescida de 10mL de agua Milli-Q para entdo ser
liofiizada e estudadas por HR-TEM/SAED/MBD/EDS mediante suspensdo em
hexano e pipetadas em grades de Au.

3.5 Composicao Quimica

As analises de composicdo quimica foram determinadas com Espectrometria
de Massa com fonte de Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS da Perkin Elmer
modelo Elan 9000), em um modo de contagem de impulsos (trés pontos por pico),
para determinar Al, As, Fe, K, Na, Ba, Mg, Mn, Ti, V, Zn, Ag, Co, Li, Mo, Ni, Se, Sn,
W, B, Cr, Cu, Pb, e Sr presentes nas amostras dos sedimentos das drenagens. A
analise por ICP-MS foi levada a cabo em cada amostra seguindo o protocolo
proposto via extracdo acida de 0,59 de sedimento com 20mL de NHO3/HCI
(Tracepur, Merck) com ultrassom (Marca: Bandelon- Sonopuls Ultrasonic
Homogenizer modelo aHD2070) durante seis minutos, seguindo as recomendacdes
de Fdez-Ortiz et al., (2009). Apés a extracao as amostras foram filtradas em filtro de
0,45um e devidamente diluido em agua Milli-Q.Os padrdes internos (Be, Sc, In, e Bi)
foram adicionados para as amostras diluidas tal como proposto por Fdez-Ortiz et al.,
(2009).Solugbes de calibracdo e padrdes internos foram comprados da Alfa Aesar.

Brancos foram processados de forma semelhante. Todas as aliquotas foram
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guardadas a 4°C e analisadas dentro de 24 horas. O argdnio (99,999%), utilizado
nas medigdes por ICP-MS foi fornecido pela Praxair.

Todos os procedimentos de digestdo dos sedimentos foram desenvolvido no
Laboratério de Estudos Ambientais de Desenvolvimento Nanotécnoldgico do
Unilasalle, para entdo, posteriormente serem analisados por ICP-MS em
colaboragdo com o Departamento de Quimica Analitica da Universidade do Pais
Basco (EHU/UPV), Bilbao, Espanha. A técnica de ICP-MS é bastante seletiva em
relacdo as interferéncias espectrais, se comparado com ICP OES, no entanto a
técnica de ICP-MS € mais susceptivel as interferéncias fisicas e o contetdo de
sélidos totais dissolvidos na solucdo da amostra deve ser no maximo 0,2%, o que
nao implica em erros analiticos se considerados a ampla experiéncia da colaboracao
cientifica nessa area de pesquisa. Embora as interferéncias fisicas ndo sejam tao
severas em ICP OES, esta tem a desvantagem da menor sensibilidade (os limites de
deteccdo sdo da ordem de mg g e pg g*), e , por tanto, optou-se por ndo utilizar
essa técnica.Almejando evitar erros resultantes de contaminagcdo, os frascos
utilizados para conter as amostras foram descontaminados mediante contato com
solucdo de HNOj; 10% (v/v) durante 48 horas e apos isto, lavados com &agua
destilada e deionizada. Os frascos de teflon utilizados para a decomposi¢cdo das
amostras foram descontaminados pela adicdo de mistura contendo 7mL de HNO3
destilado e 2 mL de HF e aquecimento a 160°C durante 4 horas. A vidraria
empregada foi descontaminada pelo contato com solugdo de HNOj3; 10% (v/v)
durante 24 h e posteriormente lavada com agua destilada e enxaguada com agua
deionizada para entéo ser utilizada.

3.6 Andlises Estatisticas

O conjunto de dados consistiu em uma matriz com as concentracbes dos
elementos nas colunas (24) e as amostras de sedimento em linhas (11). O
tratamento de dados foi realizado por meio de diferentes ferramentas quimiométricas
(andlise de correlacdo e analise dos principais componentes, PCA-Principal
component sanalysis). Sendo que as PCA foi realizada por meio do programa: The

Unscrambler Program (v. 9,2 Camo, Oslo, Noruega).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A grande variabilidade da composicdo mineralégica e quimica descrita na
presente dissertacdo exemplifica, uma das complexas questdes necessérias para a
recuperacdo dessa area de mineracdo de carvao.

Na Figura 10 ilustra-se a formacdo mineraldgica tedrica dependendo das
condicbes do meio (pH, oxidacédo de sulfetos, concentracdes de sulfatos e cations,
etc.). Entretanto, essa ilustracdo ndao exemplifica as fases amorfas extremamente
abundantes nos sedimentos das drenagens estudadas, observar anexo A. Com isso,
pode-se confirmar que a indastria carbonifera em Santa Catarina, devido a
demanda, a automacao dos processos e as novas técnicas capazes de obter maior
eficiéncia na lavra e processamento de carvdo, movimenta grandes proporcdes de
minerais, originam-se fases secundarias, altamente solGveis em pHs &cidos.Durante
a coleta dos materiais notou-se que o0s residuos indesejaveis, ap0s 0s
beneficiamentos, ricos em sulfetos oxidam-se gerando drenagens com baixos
valores de pH e contendo altas concentracdes de SO,*, Fe*/Fe*" e outros
elementos solubilizados. Além desses inconvenientes, a quantidade de sélidos
dissolvidos também sdo bastante elevados, sendo que com o passar do tempo,
ocorre o fendmeno da infiltracdo e percolacdo através do corpo da drenagem e, a

consequente contaminacao das aguas subterraneas.
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Figura 10: Diagrama simplificado do processo de oxidacéo de sulfetos e formacao de fases secundarias.
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v
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Fonte: Autoria Propria, 2012.
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4.1 Mineralogia

A Tabela 4 ilustra os resultados de DRX e Raman para as fases detectadas
presentes nas amostras de sedimentos de drenagens coletadas na area carbonifera
de Santa Catarina, apds serem trituradas, comparando tais fases com os valores de
pH, pode-se ratificar que a teoria expressada na Figura 10 ndo € totalmente
acertada, porém extremamente explicativa para o entendimento geral de tais
drenagens. Cabe salientar que, tal como expresso na Tabela 4 ap6s moer as
amostras as fases primérias majoritarias, contidas nos sedimentos das drenagens
como caulinita, quartzo e rutilo acabaram “mascarando” os resultados mineralogicos
correspondentes a formacdo de minerais secundarios como 0 gesso, geothita,
gesso, hematita, jarosita, e outros detalhadamente descritos na Tabela 5, resultantes
das 4guas acidas. Adicionalmente todos estes minerais foram detectados de acordo
com as extracdes sequenciais aplicadas (Tabela 5).

Tabela 4. pH no momento da coleta e mineralogia dos sedimentos apds moidos,

identificados por Espectroscopia Raman e DRX.

Sediment | Raman Spectroscopy XRD pH
SD1 Quartzo, goethita,amazonita, carvdo Quartzo, goethita, caulilita 5,6
SD2 Quartzo, goethita, hematite, calcita Quartzo 6,1
SD3 Goethita, jarosita, calcite, carvdo Goethita 4.8
SD4 Quartzo, goethita, carvao, jarosita Quartzo, goethita, caulilita, albita, gismondina , | 4 3
microclina
SD5 Quartzo , goethita, carvao, barita, | Quartzo, goethita, caulinita, jarosita 57
caulinita
SD6 Goethita, jarosita, anidrita Jarosita, Goethita, Gesso 45
SD7 Quiartzo, rutilo, albita, jarosita Quartzo, caulinita, muscovita 3,6
SDS§ Quiartzo, goethita, rutilo Quartzo, caulinita, jarosita 41
SD9 Quartzo, goethita, gesso, jarosita Quartzo, caulinita, microclina 43
SD10 Quartzo, goethita, rutilo, hematita Quartzo, goethita, jarosita, gesso 4.6
SD11 Quartzo, goethita, gesso Goethita, jarosita, gesso 49

Fonte: Autoria propria, 2013.
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Na Tabela 5, constam os resultados obtidos pelas raspagens e extragOes
sequencias e, com isso ratifica-se a abundante formacdo de minerais secundarios
nos 2mm da superficie dos sedimentos. Tais resultados néo teriam sido facilmente
detectados caso os sedimentos houvessem sido moidos sem que se separassem
tais fases e, consequentemente ndo se obteria uma detalhada geoquimica de tais
sedimentos e suas relagbes com os elementos danosos ao ambiente e a saude.
Relacionando as Tabelas 4 e 5, observa-se que os silicatos facilmente alteraveis,
presentes primariamente nos sedimentos das drenagens, (ex.: caulinita, gismondina,
microclima e muscovita, Tabela 3), contribuem na amortizacdo do pH através de
suas dissolucdes, reacbes que tal como descritas no referencial tedrico, estdo
associadas ao consumo de H*, resultando em mudancas quimicas tanto na fase
liquida como na fase solida da drenagens. Tais resultados sdo similares também aos
descritos por Silva et al.,, 2011a,b,c avaliando os residuos do beneficiamento do
carvao catarinense. Por outro lado, a presenca de sulfetos, especialmente os de Fe,
nos sedimentos estudados, ndo indica necessariamente que ocorrera a geracao de
acido, pois esta pode ser inibida, ou seus produtos modificados pela reacdo com
outros componentes alcalinos do préprio ambiente, que atuam como agentes de
neutralizagdo (OLIVEIRA et al.,, 2012a; SILVA et al., 2011b). Adicionalmente as
argilas facilmente alteraveis em pHs &cidos sao facilmente dissolvidas promovendo
uma maior atividade catidnica e anidnica nos efluentes favorecendo a formacéo de
minerais como jarosita e principalmente fases amorfas de Fe e Al, que foram
capazes de absorver elevadas propor¢des de elementos minoritarios como Ag, As,
B, Cu, Cr, Li, Se, Sn, Zn, entre outros, tal como descrito no posterior tépico da
presente dissertacao.

Basicamente, nota-se trés grupos de reacdes que sao importantes em termos

de seus efeitos sobre a geracdo de acido e seus produtos, que sao as seguintes:

- Reagbes com carbonatos;
- Reacgbes com alumino-silicatos;
- Reacgdes com formacéao de oxi/hidroxidos e sulfatos acidos relativamente

solaveis em baixos valores de pH.

Na Tabela 5 pode-se constatar a elevada variedade das fases cristalinas e

confirmar a presenca de fases amorfas, estas detectadas especialmente por DRX e
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Raman. Sendo que a DRX, tal como exposta no anexo foi extremamente importante
para detectar a abundancia das fases amorfas que mascararam muitas vezes as
fases cristalinas minoritarias, porém, como é conhecido, essa técnica nao € capaz
de identificar as estruturas nédo cristalinas e, por tanto, confirma-se a importancia da
metodologia descrita na presente dissertagcdo utilizando microscopias avancgadas e
Raman. As drenagens 3, 4, 5, 10, 11 apresentaram uma elevada proporcao de
material amorfo, tal como demonstram os difratogramas, no anexo A na presente
dissertacdo, e, coincidentemente também foram as amostras com maiores
adsorcdes de elementos potencialmente danosos ao ambiente e a saude humana.
Este dado € de extrema importancia para a fisico-geoquimica dos sedimentos de
DMC para a formacdo da base de dados, para posteriores estratégias de
recuperacao de tais ambientes.

Os minerais mais comuns nos sedimentos das DMC estudado, em ordem
decrescente de abundancia, sédo: o quartzo, caulinita, gesso, microclina e moscovita
de acordo com as investigacbes de DRX, Raman, HR-TEM/SAED/MBD/EDS e FE-
SEM/EDS. Sendo o gesso, barita, anidrita e jarosita (Tabela 5), as fases de sulfato
mais proeminentes. Porém, numerosas espécies acessorias, tais como 6xidos de
ferro, calcita, rutilo, albita e gismondina também foram identificados. Adicionalmente
certo nimero de minerais contendo pequenas quantidades de Fe, como uma
impureza, como esfalerita, rutilo, barita, gesso, anatasio e dolomita foram detectados
por FE-SEM/EDS. Entretanto devido a elevada concentracdo de Fe, cabe destacar
que este metal mesmo sendo essencial para o corpo (por exemplo, na sintese de
hemoglobina de eritrécitos, reacdes de oxidacao/reducédo, e de proliferacao celular),
enquanto acumulado provoca a disfuncdo de oOrgdos através da producdo de
espécies reativas de oxigénio (KOHGO et al., 2008), podendo ocasionar estresse
oxidativo, além de envelhecimento e degeneracdo do sistema nervoso central
(SCHIPPER, 2004). Além de que no sistema cerebral, pode também contribuir para
a patogénese da neurodegeneracdao, promovendo dano oxidativo, por exemplo,
doenca de Alzheimer e de Parkinson (KAUR; ANDERSON, 2004).

As condi¢cdes de mineralogénese tém afetado a reatividade dos sulfetos,
silicatos, carbonatos, Oxidos e outros minerais tradicionalmente presentes em
residuos dos carvdoes minerais catarinenses, interferindo no balango solido-liquido
dos depositos, e, com isso, vem comprometendo o balango ecoldgico dos recursos

hidricos, com potencial para incorporar elementos toxicos na cadeia trofica ao redor
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dos depdsitos. Com isso destaca-se 0s pontos especificos de preocupacao

ambiental:

- uma forte tendéncia de biodisponibilidade de SO.*, aluminio, boro, célcio,
zinco, ferro e outros elementos;

- altos niveis de contaminacao por material particulado contendo inclusive
elementos radioativos e nanoparticulas;

- 0s solos e os cursos hidricos circundantes a estas mineracoes,
evidentemente, apresentam sinais de contaminacao, gerando
consequéncias negativas para animais e, por decorréncia para os habitantes

da regido estudada.



Tabela 5: Minerais detectados apds as raspagens e extracdes sequenciais das mesmas.
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SD1

SD2

SD3

SD4

SD5

SD6

SD7

SD8

SD9

SD10

SD11

Silicatos
Quartzo, SIO;

Argilas

CaU"ta, A|ZS|205(OH)4

Albita, NaAISiOg

Microclina, KAISi3Og

Muscovita, (Ba,K)Alx(SizAl)O10(OH),
Zircon, ZrSiOgy

Sulfetos
Galena, PbS
Marcasita, FeS,
Pirita, FeS,
PirrhotitaFe. »S
Esfalerita, ZnS

Carbonatos

Calcita, CaCO3;
Dolomita, CaMg(COs),
Siderita, FeCO3

Fosfatos
Brushita, CaPO3(OH).2H,0
Monazita, (Ce, La, Th, Nd, Y)PO,

Sulfatos
Anidrita, CaSQO,

X

X

X X X

X

XX X X X

X X

X

X

XX XX

X

X

X
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Barita, BaSO4

Butlerita, Fe(OH)S0O4.2H,0
Calcantita, CuSO4-5H,0
Epsomita, MgSO, . 7H,0
Hexahidrita, MgSO, . 6H,0
Gesso, Ca[SOy]-2H,0

Jarosita, KFe3(S0O4)2(OH) 6
Melanterita, FeSO, . 7H,0
Natrojarosita, NaFe3(S04)2(OH)e
Schwertmannita, Fe16016(0OH)12(SO4)2
Rozenita, FeSO, . 4H,0

Oxidos e hidroxidos
Brucita, Mg(OH)3
Hematita, Fe,O3
Goethita, Fe(OH);
Gibbsita, Al(OH)3
Rutilo, TiO,

FASES AMORFAS

X X X

X XX XX

X X

X XXXXXX XX

X X X

X X X X

X XXX

X X X

X X X X

Fonte: Autoria Propria, 2013.
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Figura 11: Minerais dos sedimentos de drenagens. Imagens de FE-SEM/EDSe DRX das jarositas e nanojarosita contendo Ag e

alumino-silicatos amorfos.
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Fonte: Autoria prépria, 2013
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Figura 12: Raman espectros (laser de 514 nm) dos sulfatos, calcita, amazonita e
oxidos de ferro (goethita hematita e magnetita) encontrado nas amostras.
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Tal como indicado na revisdo de literaria, a utilizacdo de &gua, durante a
mineracdo e beneficiamento do carvdo mineral em conjunto com exposicao
atmosférica promove a oxidacdo de sulfeto (DEVASAHAYAM, 2006). Pirita é
conhecida por ser sulfeto de ferro mais abundante em mineracfes de carvfes e ao
reagir com a agua e oxigénio dissolvido gera sulfatos de ferro e hidréxidos (SILVA et
al., 2011b). Sendo que a oxidacéo desse mineral pode liberar para 0 meio ambiente
os poluentes tracos, tipicamente As, Hg, Se ou Pb entre outros,contidos na estrutura
cristalina da mesma (FINKELMAN, 1994). Jarosita e schwertmannita foram
ambientalmente relevantes porque segundo as analises de HR-TEM/SAED/EDS,
elementos como Pb, As e Cr estiveram assimilados dentro de suas estruturas.
Semelhantes resultados foram anteriormente relatados por outros autores (SIMONA
et al. 2004). Suas capacidades elevadas de adsorcdo em drenagens acidas foi
abordada por véarios autores (HOCHELLA et al, 2008; CRAVOTTA, 2008),
especialmente quando cristalizados em formas nanométricas. No entanto, o efeito
sinérgico do competidor ou co-sor¢cado entre espécies oxibnicas e catibnicas de
diversos metais continua a ser resolvido. Esta questdo tem sido abordada, em
estudos anteriores que tratam do comportamento de contaminantes no meio
ambiente (GRAFEET al., 2008). Na presente pesquisa, finos grdos com variaveis
propor¢des de Cr>Fe e Fe>Cr também foram encontrados nos agregados de jarosita
e também de melanterita, natrojarosita, schwertmannita e principalmente de
hematita. Esse comportamento € facilmente justificavel devido que certa proporcao
do sulfatos Fe®*(como jarosita) pode originar sulfatos de Fe?* (por exemplo,
melanterita e ourozenita) presentes nos sedimentos das drenagens, além de
hematita, devido a oxidacdo de sulfetos de Fe, sulfatos, ecarbonatos, bem como
algumas desidroxilacbes de goethita elepidocrocita (WAANDERS et al., 2003). A
ocorréncia de jarosita normalmente esteve associada com gesso devido suas
similares caracteristicas de formacao de pH e Eh.

Melanterite foi uma das fases mais comuns de sulfato encontrada nos
sedimentos das drenagens e em diversos momentos das analises de FE-SEM/EDS
observou-se que este mineral, normalmente formados em blocos ou como
estalactites, desidrata arozenita devido ao elevado vacuo desse microscépio, 0 que
pode ser também interpretado como algo normal na natureza, como por exemplo, ao
haver o aumento da temperatura e(ou) diminuir a umidade relativa. No presente

estudo, ambos minerais geralmente, contiveram menores propor¢des de Cu e Zn.
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A primeira etapa da extragdo sequencial permitiu extrair e estudar
principalmente cétions e sais sollveis incluindo grandes proporcdes de gesso e
fases amorfas presentes nas amostras enquanto que a segunda etapa da extracao
permitiu dissolver 6xidos de Fe** como ferridrita e schwertmannita, as quais foram
analisadas por HR-TEM/SAED/MBD/EDS sob grade de Au. Enquanto que a fase 2
(para estruturas pobremente ordenadas), desempenhou um papel importante na
identificacdo de nanominerais mediante HR-TEM/SAED/EDS, como no caso da
nanohematita (retida em fase solida apoés filtracdo da fase solivel) mostrando
agregados ricos em Fe, mas contendo também Cr, devido ao seu semelhante raio
i6nico (r (Fe®*) = 0,645 A, r (Cr*") = 0,61 A)e mesma carga, com isso a substituicdo
de Fe porCrna estrutura de cristais de ferro (hidroxidos e 6xidos) é racional. Com
isso, pode-se afirmar que a formacédo de 6xidos e hidroxidos de Fe e de Al podem
afetar significativamente a geoquimica de metais alterando a dissolu¢do redox-
sensivel de diversos elementos (Ha et al., 2008), principalmente em fases dentriticas
e amorfas.

A terceira etapa de extracdo sequencial permitiu identificar os Oxidos e
hidréxidos de Fe com estruturas cristalinas altamente ordenadas como magnetita e
goethita (apds a cristalizacdo da fase extraida), antes entdo encapsulados quase
sempre por fases amorfas. Tal performance possibilitou ratificar a reatividade de tais
oxidos frente a elementos toxicos como As, B, Cr, F, Hg, Ni, Pb, U, Th, entre outros
devido as elevadas propor¢cBes detectadas mediante EDS. Similares resultados
foram previamente divulgados por outros autores de cinzas de carvoes (QUISPE et
al., 2012; SILVA et al., 2012). Por tanto, baseando-se nos resultados de extracbes
sequenciais descritos nessa dissertacdo, pode-se ratificar que o procedimento
desenvolvido é extremamente importante para identificar as fases amorfas e
asmineralégicas minoritarias e, assim, entender as interacdes desses compostos
com elementos potencialmente danosos ao ambiente a salde humana. Afinal
minerais como Oxidos de Fe como hematita, magnetita e goethita sdo altamente
insollveis em pH neutro, além de nanométricos, o que implica que os sedimentos de
drenagens ao secarem proporcionam uma estabilizacdo de diversos elementos
devido as propriedades de “concretizagdo” de tais minerais, porém caso sejam
transportados, por acéo de ventos, e, consequentemente respirados podem implicar

em riscos ocupacionais para a populagéo e animais circundantes.
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4.2 Composicdo quimica e descrigao estatistica dos componentes
Os dados de concentragcao de todo conjunto obtido por ICP-MS esta resumida
na Figura 13 sob a forma de Box-Whisker. As concentracfes dos elementos

presentes nas amostras consideradas neste estudo estdo apresentadas na tabela 6.

Tabela 6: concentracdo e variacdo dos elementos presentes nas amostras

Elemento | Minimo (mg.kg™?) | Maximo (mg.kg™)
Fe 2.206 164.693
Al 547 60.494
Na 207 1.120
K 51 3.365
Mg 24 209
Ba 37 145
Zn 29 84
B 14 30
Sr 4 22
Mn 3 88
Co 0,3 4,3
Li 4 10
Cu 0,4 23
Se 1 3,9
Sn 1 4.7
Ni 0,5 6
Pb 0,5 57
Ti 0,5 113
Ag 05 0.3
W 0,5 1
Mo 0,5 9
As 0,5 25
\V 0,5 43

Autoria Prépria, 2013.

A distribuicao espacial de Al (exceto SD6), Ag, B, Li, Mg (exceto SD5), Mo, Na
(exceto SD6), Se e Sn é semelhante. Cu e Ni mostram tendéncias semelhantes em
relacdo a sua distribuicdo espacial com maxima no local de amostragem de SD8,
SD5 e SD6. Os sedimentos SD10 e 11contém uma maior concentracdo de arsénio,
enquanto que os sedimentos SD5, SD6 e SD3 apresentam maiores concentracoes
Cr, Cu e Zn respectivamente.

O silicio esta presente majoritariamente como o quartzo (muitas vezes fixado

pela matéria organica), fases amorfas e em argilas como feldspato, assim como o
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aluminio e potassio. O calcio esta presente nos carbonatos como calcita, além de
minerais secundarios sulfatados. O ferro ocorre tanto como sulfetos, assim como em
multiplas associacbes em argilas, carbonatos e minerais secundarios sulfatados. A
geoquimica dos elementos majoritarios pode, portanto, ser utilizada para
documentar a variagdo mineralogica, podendo assim ajudar a estabelecer as
associacbes de minerais majoritarios com seus respectivos elementos-traco
presentes em suas estruturas cristalinas estudadas mediante a combinacédo de DRX,
Raman, FE-SEM/EDS e HR-TEM/SAED/MBD/EDS.
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Figura 13: Gréfico de barras das concentraces dos elementos (mg.kg™) encontrado em todas as amostras estudadas.
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O bario foi detectado majoritariamente nas amostras de carvdoes estudadas
apenas como barita (BaSO,), Figura 12, e quase sempre o célcio e o estréncio
ocorreram como impurezas nesse mineral, assim com outros elementos (ex:
aluminio, chumbo,ferro e silicio). Um fato interessante foram os resultados dos
testes de lixiviamento de carvies catarinenses apresentados por Oliveira et al.,
2012b, onde amostras com pH parcialmente neutro houve maior mobilidade de
bario, afinal segundo tais autores, este também pode se encontrado como sais
organometalicos relativamente solGveis em agua. Entretanto apesar de estar
presente em elevadas concentragbes, o bario teve baixa mobilidade (0,14-0,82
mg/L) nos testes realizados devido a baixa solubilidade da barita, tal como reportado
em anteriores estudos. De posse a estes resultados, pode-se ratificar que o bario se
trata do metal alcalino terroso de menor preocupacdo ambiental, para as amostras
de DMC em estudo.

O arsénio detectado por FE-SEM/EDS e por HR-TEM/EDS no presente
estudo, esteve associado com os sulfatos, sulfetos (especialmente com a pirita),
além da matéria organica presentes nos sedimentos das DMC. As concentracdes do
arsénio, normalmente estiveram acima das médias de outros estudos pesquisados
sobre DMC (DEVASAHAYAM, 2006; CRAVOTTA, 2008; SILVA et al.,, 2011b),
especialmente em sedimentos onde o pH detectado foi acido (<5,0). Adicionalmente
nas amostras contendo elevadas propor¢cdes de hematita e outros Oxidos de Fe
insoluveis em pH 24,5 a imobilidade deste metaloide é evidente.

O boro esteve sempre presente associado com a matéria organica, e,
portanto, pode ser um indicador da deposi¢cdo carbonosa durante a formacao dos
sedimentos em estudo.

Segundo Brookins (1988), o campo de estabilidade do Pb®** em um sistema
Pb-S-C-O-H é muito pequeno e se reduz unicamente a valores de pH baixos
(pH<0,5); em condicdes oxidantes e com concentracdes elevadas de SO, em
dissolucéo; o PbSO, ocupa um grande campo de estabilidade entre este valor de pH
que é cerca de 6 (Figura 14). Como o sulfato de chumbo foi o Unico modo de
ocorréncia desse elemento detectado por Raman, FE-SEM e HR-TEM e, sendo um
composto muito insoluvel sua formacédo e precipitacdo poderia ser a causa da
imobilizacdo do possivel Pb nos sedimentos das amostras em estudo, restando
como residuo sélido apds a terceira etapa da extracdo sequencial. Baseando-se nos
resultados de anteriores estudos (DEVASAHAYAM, 2006; CRAVOTTA, 2008; SILVA
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et al., 2011b), como o pH cai a valores muito baixos durante a oxidagéo dos sulfetos,
raramente poderia haver riscos de contaminagao de Pb, dada sua imobilidade. Com

isso ndo é um elemento de grande importancia ambiental em sedimentos de DMC.

Figura 14. Diagrama Pb-S-C-O-H.

Fonte: Brookins, 1988

A andlise de correlacdo de todos os dados foi feita com o fim de encontrar
possiveis relacdes entre as concentracdes dos elementos. A matriz de correlacao
obtida esta demonstrada na Tabela 6.

O chumbo é significativamente e positivamente correlacionado com Ba (0,83),
K (0,80) e Ti (0,82), o que indica que estes elementos podem apresentar-se nos
sedimentos estudados como fases amorfas além de barita e contidos em sulfatos de
Fe como jarosita e schwertmannita entre outros. Havendo também claras relacées
entre as concentracdes de As com K (0,83) e Se (0,83); Li com Ni (0,85) e Co com
Ni (0,99) justificando assim os resultados de FE-SEM/EDS e HR-TEM/EDS que
demonstraram sulfatos de Fe, Al além de multiplas fases amorfas contendo ambos
elementos nas mesmas particulas.O aluminio esta correlacionado também com Cr
(0,81), Mo (0,98) e Na (0,86)devido as ocorréncias de fases amorfas desses
elementos facilmente detectados por HR-TEM/SAED/MBD/EDS especialmente apos

a segunda etapa da extracao sequencial.
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As analises dos principais componentes (PCA) de todos os dados, foi
realizada com o objetivo, de definir grupos de amostras e varidveis com
caracteristicas semelhantes. As PCA sdo uma técnica estatistica multivariada que
transforma uma das duas matrizes de dimensdes multivariadas dos dados para um
novo conjunto de dados, de modo que algumas das novas variaveis (componentes
principais, PCs) sdo combinacdes lineares das variaveis originais e, torna facil
explicar a maior parte da informacdo dos dados originais (JOLLIFFE, 2002). O
primeiro modelo considerado com os trés componentes principais (32%, 22% e 13%
da variancia explicada, respectivamente) foi selecionado.

A Figura 15 mostra a distribuicdo das pontuagdes que revela a existéncia de
quatro diferentes grupos de amostras com perfis especificos de poluicdo e de
localizac&o. O primeiro inclui todos os sedimentos coletados nas DMCs nomeadas
Lingua do Dragdo (SD3) e oriundas da Carbonifera Catarinense (SD 1 e 2),
sedimento do rio do Rastro (SD4); o segundo em todos os sedimentos da regido de
Estiva dos Pregos (SD 9, 10 e 11);a terceira para sedimentos da regido de
Urrussanga (SD5 e 6); e finalmente sedimento coletado na Carbonifera COMIN
(SD8).

A representacao de sobreposicdo das contagens (amostras de sedimentos) e
as cargas (concentracdo dos elementos) no espaco formado por dois dos PCs
mostra que a concentracao dos elementos nos aumentos de sedimentos ao longo do
eixo PC1 sedimentos, de SD1, 2, 3, 4 e 7 ndo séo afetados por qualquer elemento
traco. Enquanto que os sedimentos localizados na parte positiva do PC2, SD8 é
mais influenciado por elementos como Sn, Zn, Co, Ni e Mg, SD10 por As, B, Se, Ba
e K e os localizados na parte negativa SD9 e 11 sdo mais afetados pela
concentracdo de Fe e finalmente SD6 por Al, Cr, Mo e Na. Todos estes resultados
ajudam a entender melhor o comportamento geoquimico desses elementos e, por
tanto, servirdo de base de dados para futuros estudos do LEADN para tragar

métodos de recuperacdo para as areas carboniferas catarinenses.
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Tabela 7. Matriz de correlacéo obtida apds a analise das concentragfes medidas em todas as amostras consideradas neste
trabalho. Os nimeros em negrito mostram coeficientes de correlagcado que sao significativos em um nivel de confianca de 95% (r>
0.8).

Al Ag As Ba B Co Cr Cu Fe K Li Mg | Mn | Mo | Na Ni Pb Se Sn Sr Ti \ W | Zn

Al | 1.00

Ag | 0.05 | 1.00

As [-0.19| 0.18 | 1.00

Ba|-0.32( 0.57 | 0.27 | 1.00

B |-0.23]|0.54 [ 0.19 | 0.74 | 1.00

Co [ 0.36 | 0.13 |-0.03| 0.08 | 0.05 | 1.00

Cr[0.81]0.28|-0.14(-0.28|-0.25( 0.15 | 1.00

Cu [-0.16|0.82 | 0.04 | 0.83 | 0.58 | 0.31 | 0.09 | 1.00

Fe [-0.25|-0.13| 0.40 | 0.19 |-0.05|-0.12|-0.15| 0.02 | 1.00

K [-0.19| 0.50 | 0.83 | 0.51 | 0.51 | 0.03 |-0.14| 0.34 | 0.18 | 1.00

Li | 0.69 [ 0.17 | 0.02 |-0.05| 0.05 | 0.87 | 0.40 | 0.11 |-0.26 | 0.12 | 1.00

Mg | 0.19 | 0.76 | 0.06 | 0.26 | 0.33 | 0.52 | 0.18 | 0.55 [-0.50| 0.42 | 0.57 | 1.00

Mn |-0.03 |-0.26 |-0.21]-0.29|-0.17| 0.68 |-0.11| 0.03 | 0.10 |-0.25]| 0.39 | 0.08 | 1.00

Mo | 0.98 | 0.12 | 0.01 |-0.22|-0.19| 0.34 | 0.80 (-0.11(-0.16| 0.00 | 0.69 | 0.21 |-0.10| 1.00

Na | 0.86 | 0.19 | 0.22 [-0.20|-0.04| 0.29 | 0.67 |-0.16|-0.22 | 0.30 | 0.70 | 0.35 |-0.15| 0.92 | 1.00

Ni | 0.32 | 0.23 | 0.00 | 0.16 | 0.14 | 0.99 | 0.15 | 0.40 |-0.05| 0.08 | 0.85 [ 0.55 | 0.66 | 0.31 | 0.27 | 1.00

Pb|-0.19| 0.60 | 0.72 | 0.83 | 0.61 | 0.16 (-0.11| 0.68 | 0.31 | 0.80 | 0.11 | 0.32 |-0.24|-0.02 | 0.09 | 0.25 | 1.00

Se [-0.25] 0.29 | 0.83 | 0.52 | 0.39 | 0.29 |-0.34| 0.30 | 0.44 | 0.85 [ 0.24 | 0.29 | 0.02 [-0.07| 0.14 | 0.34 | 0.79 | 1.00

Sn | 0.24 | 0.33 [-0.06| 0.00 | 0.25 |-0.07| 0.34 | 0.26 | 0.30 |-0.05(-0.02|-0.04| 0.15 | 0.23 | 0.15 | 0.04 | 0.07 |-0.12 | 1.00

Sr |-0.21| 0.46 | 0.64 | 0.52 | 0.52 | 0.27 [-0.20| 0.38 | 0.02 [ 0.91 | 0.29 | 0.56 |-0.07|-0.06 | 0.23 | 0.30 | 0.71 | 0.82 |-0.31 | 1.00

Ti |-0.23|0.81 | 0.43 | 0.82 | 0.60 |-0.08 (-0.12| 0.77 | 0.08 | 0.59 |-0.10 0.45 |-0.48|-0.12 |-0.06 | 0.03 | 0.82 | 0.50 | 0.16 | 0.46 | 1.00

V | 0.20 | 0.27 | 0.06 [-0.34|-0.24|-0.18 | 0.69 | 0.09 | 0.19 |-0.01|-0.10 | 0.00 |-0.04 | 0.20 | 0.17 |-0.14(-0.10|-0.22 | 0.37 (-0.12|-0.09 | 1.00

W [ 0.06 | 0.87 |-0.02] 0.70 [ 0.58 | 0.13 | 0.25 [ 0.92 |-0.01| 0.27 [ 0.07 | 0.50 | -0.16 0.10 | 0.03 | 0.23 | 0.58 [ 0.12 | 0.51 | 0.20 [ 0.77 | 0.13|1.00

Zn (-0.01| 0.51 |-0.10( 0.17 | 0.33 | 0.48 | 0.26 | 0.72 | -0.28 | 0.04 | 0.34 | 0.55 | 0.28 [-0.07|-0.06| 0.52 [ 0.18 | 0.00 | 0.01 | 0.27 | 0.18 | 0.390.37 | 1.00
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Figura 15:Projecao dos plots no espaco formado pelos primeiros principais componentes, obtido apos a Analise de Componentes

Principais (PCA) dos dados de concentracdo de elementos-traco em sedimentos de drenagem &cida de mina de carvéo.
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Cabe destacar que das diversas alternativas para mitigagdo dos atuais

impactos de efluentes catarinenses destacam-se:

A - A adequada criacdo de coberturas Umidas contendo matéria organica
balanceada,vidvel apenas onde o nivel do lencol freatico possa ser reestabelecido
ou elevado de forma a submergir os rejeitos geradores de &cido. Ou seja, utilizada
em bacias para controlar a producéo de acido em rejeitos ricos em sulfeto;

B - Correta instalacdo de pocos de desaguamento para drenar a agua para fora
das éareas potencialmente geradoras de DMC, evitando a acidificacdo pelo contato
com os sulfetos ou a agua acida, encaminhando-a diretamente para unidades de
tratamento controladas;

C - Isolamento planejado, entre residuos e aguas superficiais/aguas de minas,
visando minimizar a poluicdo ocasionada pelas DMC associada as operacdes
subterrdneas abandonadas através da selecdo apropriada das minas subterraneas
catarinenses;

D - Cobrir os rejeitos com materiais consumidores de oxigénio, ou materiais
que inibam a infiltracdo do oxigénio (cobertura seca) e /ou agua rica em material
organico no seu interior nas pilhas de rejeitos, pela aplicacdo de camadas de solos
com diferentes granulométrias e capacidade de retencdo de umidade, coberturas
sintéticas (PVC) e residuos solidos de outras atividades industriais com diferentes
condutancias hidraulicas.

Adicionalmente a cobertura dos rejeitos (Figura 16) € uma das emendas
corretoras mais utilizadas na restauracao da paisagem das areas de disposicao de
rejeitos na Bacia Carbonifera de Santa Catarina, porém esta proporciona apenas
uma recuperacdo ambiental visual, quando ndo bem balanceada com os devidos
estudos mineralégicos e quimicos, apesar de criar o ressurgimento de um cinturdo
verde na superficie, a oxidacdo influenciada pelos compartimentos abidticos de
sulfetos, desencadeada pela mineracdo, continua liberando metais e elemento
téxicos que seguem contaminando o solo, recursos hidricos superficiais e
subterraneos ao longo dos anos, conforme ilustra os resultados descritos na
presente dissertacdo. Sendo ainda, necessario, uma maior e mais detalhada

investigacdo multidisciplinar para implementacéo de solu¢gbes mais eficazes.
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Figura 16: Esquema representativo da cobertura de solo contendo: barreira de

infiltragéo, camada drenante e cobertura vegetal.

precipitagdo evapotranspiracdo
100% 614%

escoamento superficial 3,1%

cobertura vegetal _ | e
./__—“".- DR -6
Solo de cobertura k=1x10% cm/s
Dreno lateral 35,4% k=5x103 cm/s
Barreira Pc infiltragdo k=1x10-7 cm/s
&Fjei‘l'o k=6x10-5 cm/s
infiltracdo 0,1%

Fonte: Cetem, 2001.
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5 CONCLUSAO

A investigacdo de campo realizada mostrou que os sedimentos apresentam
elevados o0s niveis de concentracdo de elementos potencialmente perigosos
variando entre 0,2-23 mg.kg™ de As; 0,5-24 mg.kg™de Pb; 25-68 mg.kg'de Zn; até
15 e 23 mg.kg™*de Cr e Cu respectivamente, além de outros elementos considerados
COMO 0S mais perigosos.

De acordo com os resultados, além do carbono polimorfo, os sedimentos das
DMC foram principalmente composta por quartzo, 6xidos de ferro (goethita hematita
e magnetita), rutilo, e diferentes formas amorfas de alumino-silicatos, tais como
amazonita, caulinita, microclima além de multiplas fases amorfas. Calcita e alguns
sulfatos (gesso e bario) foram também detectados.

A acidez das DMC também depende do teor de Fe** e Al, além da hidrélise dos
minerais que ocasionam crescentes aumentos de acidez e provocam o
tamponamento dos sistemas DMC. Os resultados demonstram que a gestao seletiva
€ a prética de restauracdo que oferece a melhor protecdo contra a contaminacao
das aguas superficiais e do subsolo, proporcionando um procedimento adequado
para aplicar na futura construcédo de superficies residuos do beneficiamento. Afinal,
a melhoria da qualidade dos sistemas de drenagem utilizando esta pratica pode
reduzir significativamente o custo de tratamento na instalacdo de purificagcdo antes
de ser descartada para os efluentes da zona de captacdo de recepcéao.

Os sedimentos de drenagens séo os resultados finais de uma combinacao de
complexas interacfes geoquimicas que sofrem pulsos sazonais e envolvem ainda
numerosos ions de diferentes fontes, principalmente da oxidacdo de sulfetos, e a
hidrélise acelerada dos minerais acompanhantes. A composi¢cado destes sedimentos
depende, portanto, do tipo de efluente percolado, do tempo de contato com materiais
sulfetados e das condicbes climaticas. De forma geral, estes sedimentos
caracterizam-se pela presenca de elevadas concentragdes de As, Fe, Ag, Co, Mo,
Ni, Se, Cu e Pb, derivados da oxidac&o dos sulfetos de ferro, Si, Al, K, Na, Ba, Mg,
Mn, Li, Sn, W, B, Cr,Ti, V, Zn, Ca e Sr, e cétions basicos, derivados das hidrolises

minerais aceleradas nestas condic¢oes.
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ANEXO A - Difratogramas e fotos de FE-SEM.
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Preparacao para FE-SEM/EDS
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ANEXOS (llustracdes dos principais equipamentos utilizados)

FE-SEM (Zeiss Model ULTRA plus)
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JEOL-2010F HR-TEM

University of Vigo
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XRD - Siemens model D5005

Universityof Santiago de Com
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